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I. Über die Kristallstruktur 
von Pentaerythrit, Pentaerythrit-Tetraacetat 
und Dibenzalpentaerythrit. 
Von 
F. A. van Melle und H. B. J. Schurink in Groningen. 


(Mit 6 Textfiguren.) 


In den letzten Jahren hat K. Weissenberg in selbständiger Weise 
die geometrische Strukturlehre durchdacht. Inhaltlich schließen sich 
seine Arbeiten im allgemeinen an die anderer Forscher, vor allem Niggli 
und seiner Mitarbeiter an, die dasselbe Gebiet schon früher durch- 
gearbeitet hatten. 

Er hat die Begriffe »Inseln« und »Dynaden« eingeführt, die teilweise 
denen der geometrischen und physikalischen Baugruppen entsprechen. 

Beim Arbeiten auf diesem Gebiete stellt man sich die Frage: Inwie- 
weit entsprechen die theoretisch vorhergesehenen Möglichkeiten den Tat- 
sachen? In einem Falle, dem des Kohlenstoffatoms mit vier gleichen 
Gruppen hat van’t Hoff!) schon ‚theoretisch zwei Anordnungen vorher- 
gesehen: das Tetraeder mit dem Zentralkohlenstoffatom in der Mitte und 
die regelmäßige vierseitige Pyramide mit dem Zentralkohlenstoflatom im 
Gipfel. Weissenberg und Mitarbeiter meinen, daß beide Anordnungen 
experimentell festgestellt sind. 

Wir sind jedoch der Ansicht, daß eine kritische Durchsicht der Lite- 
ratur zum Ergebnis führt, daß bisher in keinem einzigen Falle einwandfrei 
ein »pyramidales« Kohlenstoffatom nachgewiesen ist. Vielleicht müssen 
wir für das Pentaerythrittetrapalmitat eine Ausnahme machen; hier hat 
die Untersuchung von monomolekularen Oberflächenschichten?) zum Er- 
gebnis geführt, daß die vier Palmitinsäuregruppen sich senkrecht zur 
Wasseroberfläche einstellen, doch studiert man hier die Moleküle unter 
ganz besonderen Verhältnissen. 

Wir sind darum nochmals auf diese Frage eingegangen, wobei der 
eine von uns (van Melle) den kristallographischen und strukturtheore- 


4) van’t Hoff, Die Lagerung der Atome im Raum. 2. Aufl. S. 68, 
2) Adam und Dyer, Pr. Roy. Soc. 106A, 694. 1924. 
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tischen Teil, der andere (Schurink) den chemischen Teil der Arbeit 
übernahm. 

Was für Gründe sind für die Existenz eines »pyramidalen« Kohlen- 
stoffatoms angeführt worden? Der anscheinend wichtigste Grund ist 
ohne Zweifel das Vorkommen eines Dipolmoments in Lösungen der Ver- 
bindungen vom Typus Ca,. Ein einwandfreier Beweis für die pyrami- 
dale Struktur ist dies jedoch nicht; das beweist nur, daß in den Lösungen 
Moleküle oder Molekülgruppen (Solvate) vorkommen, in denen die Schwer- 
punkte der positiven und negativen Ladungen getrennt liegen. Ob dies 
seine Ursache in einer asymmetrischen Verzerrung eines tetraedrisch 
gebauten Moleküls unter Einfluß des Lösungsmittels hat. oder im Vor- 
kommen eines pyramidalen Kohlenstoffatoms oder sonst worin, läßt sich 
bei unserer heutigen Kenntnis des Zustandes innerhalb einer Lösung 
nicht sagen. 

“ Die Verbindung, welche das größte Dipolmoment zeigt, das Penta- 
erythrittetraacetat, hat, wie das Pentaerythrittetranitrat, das ebenfalls in 
Lösung ein Dipolmoment aufweist, im kristallisierten Zustand die Sym- 
metrie S;. 

Es erscheint uns nicht erlaubt, in diesen Versuchen!) einen einwand- 
freien Beweis zu sehen. 

Die kristallographischen Gründe sind sämtlich nicht zureichend und 
bilden eher eine Bestätigung der klassischen stereochemischen Ansichten. 


I. Pentaerythrit. 


Fangen wir mit dem Pentaerythrit an. Bekanntlich meinten Mark 
und Weissenberg?) zuerst, daß aus der Röntgenanalyse ohne weiteres 
auf die pyramidale Konfiguration zu schließen sei, wobei die Autoren 
von Martin) die Symmetrie des Kristalls C,, übernommen hatten. Eine 
Kontrolle durch Laueaufnahmen, die beim gut nach (004) spaltbaren 
Pentaerythrit leicht auszuführen sind, würde diesen Fehlschluß aufgedeckt 
haben. 

Sodann zeigten Nitta?) und Westenbrink und van Melle5) durch 
Wiederholung einer schon 1916 von Haga und Jaeger‘) zu anderen 
Zwecken ausgeführten Untersuchung mit Hilfe von einem Lauephotogramm, 
daß die Kristallklasse C, oder S, ist. Zwischen diesen beiden ist röntgeno- 


4) Ebert und v. Hartel, Naturw. 15, 669. 1927. 

2) Mark und Weissenberg, Z. Phys. 17, 304. 4923. 

3) Martin, N. Jb. Min,, Beil.-Bd. 7, 4. 4890. 

4) Nitta, Bl, Chem. Soc. Japan 1, 61. 1926. E 

5) Westenbrink und van Melle, Z. Krist. 64, 548. 4997. 
) 


6) Haga und Jaeger, Pr. Acad. Amsterdam 18, 4350. 4946, 
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graphisch nur durch Intensitätsberechnungen zu entscheiden, wobei 
allerdings sechs Parameter auftreten. (In der Klasse 0, würde dem 
Pentaerythrit die pyramidale, in S, die bisphenoidische Konfiguration 
der klassischen Stereochemie zukommen.) 

Die Richtigkeit dieser Laueaufnahme wurde von S. B. Hendricks!) 
und Nehmitz?) bestätigt. 

Neuerdings hat man unter Zuhilfenahme kristallographischer Hilfs- 
mittel versucht, zwischen C, und S, zu entscheiden, und zwar erstens 
durch piezoelektrische Beobachtungen. 

Mit Giebe und Scheibe?) meinten Westenbrink und Melle®) und 
Mark und Weissenberg?), daß Piezoelektrizität nur durch eine polare 
Achse zu deuten ist und somit auf C, zu schließen wäre. 

Nach den Lehren der Kristallphysik ist Piezoelektrizität jedoch auch 
vereinbar mit der Symmetrie S,, auf welche Tatsache Hettich und 
Schleede®) hingewiesen haben. Wenn Weissenberg’) die Angabe von 
Liebisch über Pyroelektrizität als Beweis für die Klasse CO, anführt, 
muß erst einwandfrei festgestellt werden, ob dies ein wirklicher oder ein 
scheinbarer pyroelektrischer Effekt ist, weil ein scheinbarer Effekt auch 
in S, auftreten kann. 

Zweitens hat man durch Wachstumversuche die Frage entscheiden 
wollen. Hierdurch kamen Schleede und Schneider®) dazu, der Sym- 
metrie S,; den Vorzug zu geben. Sie erhielten in 90% der beobachteten 
Fälle bisphenoidisch ausgebildete Kristalle, jedoch war der Effekt so klein, 
daß die Kritik Weissenbergs°) durchaus berechtigt erscheint. 

Bei Wachstumsversuchen erhielten wir selbst einige deutlich bisphe- 
noidisch ausgebildete Kristalle, jedoch nur in etwa 40% der Fälle und 
niemals beim Weiterwachsen von Kristallsplittern in schwach übersättigten 
Lösungen. 

Die Schlüsse aus derartig wenig ausgeprägten Eigentümlichkeiten vom 
Kristallhabitus haben schon oft zu Irrtümern Anlaß gegeben, so daß 
wir der Ansicht sind, daß erst Seifert!) durch seine schönen Ätzver- 


4) Hendricks, Z. Krist. 66, 434. 1928. 

2) Nehmitz, Z. Krist. 66, 408. 1928. 

3) Giebe und Scheibe, Z. Phys. 383, 760. 4925. 

4) Westenbrink und van Melle, Z.Krist. 64, 548. 1937. 

5) Mark und Weissenberg, Z. Krist. 65, 499. 4927. 

6) Hettich und Schleede, Z. Phys. 46, 147. 1928. 

7) Weissenberg, Naturw. 15, 995. 4927. 

8) Schleede und Schneider, Z. anorg. Ch. 168, 313. 1928; Naturw. 15, 920. 
1927. 

9) Weissenberg, Naturw. 15, 995. 1927. 


40) Seifert, Abh. Berl. Akad. 84, 289. 41927. 
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suche, die inzwischen von Schleede und Hettich!) bestätigt worden 
sind, die Symmetrie des Pentaerythrits endgültig festgestellt hat. 

Wenn Seifert beim Spalten nach (004) Fläche und Gegenfläche mit 
Alkohol-Wassergemischen anätzte, erhielt er auf Fläche und Gegenfläche 
rechteckige Ätzgrübchen, deren lange Seiten gekreuzt waren. Dies ist 
nur mit der Symmetrie S, vereinbar. Dabei ergaben sich die schein- 
baren Bipyramiden als Durchkreuzungszwillinge von zwei tetragonalen 
Bisphenoiden. 

Die damit erwiesene Symmetrie S, des Pentaerythritmoleküls ist die, 
welche nach klassischen stereochemischen Ansichten zu erwarten war. 
Wenn Weissenberg?) schreibt: 

»Wir bemerken ausdrücklich, daß beim Pentaerythrit die geometrische 
Strukturlehre nur die Symmetrie des regulären Tetraeders ausschließt, 


Fig. A. 


hingegen die beiden Formen O0, und S, als mögliche voraussieht, im 
Gegensatz zur klassischen Theorie, welche die beiden Symmetrien ver- 
bietet und überhaupt nur eine einzige, die regulär-tetraedrische gestattet«; 
so ist das nicht richtig. 

Nach van ’t Hoffs Ansichten werden die Kohlenstoffatome der 
CH,OH-Gruppen die Mittelpunkte von vier, durch die Ungleichheit 
der Substituenten verzerrten Tetraedern bilden, die das zentrale 
Kohlenstoffatom in der Weise umgeben, daß das ganze Molekül die Sym- 
metrie S, hat. Dies ist in Übereinstimmung mit dem Befund, während 


die geometrische Strukturlehre zwischen beiden Möglichkeiten nicht ent- 
scheiden kann. 


4) Schleede und Hettich, Z. anorg. Ch. 172, 124. 1998. 


2) Weissenberg, Naturw. 15, 995. 4927. — Mark und Weissenberg, Z. 
Phys. 47, 301. 4928. 
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Zur genauen Strukturbestimmung des Pentaerythrits bedienten wir 
uns der folgenden Überlegungen: Wenn man den Kristall als tetragonal- 


flächenzentriert beschreibt, so ist er pseudo-kubisch I 1,047. 
Q 


Wir nehmen an, daß die Hydroxylgruppen als die äußersten und 
aktivsten Gruppen den Bau des Kristalls und der Ätzfiguren bestimmen, 
indem sie nahezu Tetraeder bilden, die, wie in Fig. 4 angegeben ist, 
die Fläche (114) bestimmen. Diese Hypothese erklärt auch die Ätz- 
erscheinungen, wie aus Fig. 2 hervorgeht. 

Die Kohlenstoffatome stehen in den Eckpunkten eines Tetraeders, 
das um einen gewissen Winkel innerhalb des Bisphenoids der Sauer- 


Fig. 2. Grundfläche (004) von zwei Elementarzellen. 
Die großen gefüllten und leeren Kreise bedeuten Hydroxylgruppen oberhalb, bzw. 
unterhalb des zentralen Kohlenstoffatoms, die kleineren mit einem Ring die OH3- 
Gruppen oberhalb bzw. unterhalb des genannten Zentralatoms. 


stoffatome gegen diese gedreht ist. Die Valenzrichtungen vom CA;- 
Kohlenstoffatom nach den Zentral-Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen liegen 
nicht auf einer geraden Linie, sondern bilden vielmehr einen durch die 
energetischen Verhältnisse bestimmten, einemEnergieminimum entsprechen- 
den Winkel miteinander. Dieser Winkel ist hier wahrscheinlich beträcht- 
lich größer als 409028’. 

Die von uns in Fig. 2 in ‚Projektion gezeichneten Molekülmodelle 
haben die allgemeinste Form, nur sind sie zur Erklärung der Atzerschei- 
nungen so aufgestellt worden, daß die Verbindungslinien zweier Sauer- 
stoffatome die Diagonale der Seitenflächen bilden. Schleede und Schnei- 
der) halten zwar S, für die wahrscheinlichste Symmetriegruppe, geben 


4) Schleede und Schneider, Z. anorg. Ch. 168, 313. 1928. 
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jedoch ein Modell, das als »wahrscheinlichste Molekülgestalt« nicht die 
Symmetrie _S, sondern die tetragonal-skalenoedrische Symmetrie V, hat. 

Die Annahme, daß die OH,-Gruppen und die Hydroxylgruppen in 
der gleichen Ebene (kk0) liegen, ist nicht vereinbar mit unserer zur 
Erklärung von Habitus und Ätzerscheinungen gemachten Hypothese. Die 
Symmetrie wäre in diesem Falle die der Klasse V, und die Laueauf- 
nahme _| (004) würde Symmetrieebenen aufweisen, während diese tat- 
sächlich ganz fehlen. 

Auch die von uns gemachten Laueaufnahmen 1 (444) und 1 (100) 
zeigen nur geometrisch die pseudokubische dreizählige bzw. vierzählige 
Symmetrie, weichen aber, wie zu erwarten war, in der Intensitäts- 

verteilung erheblich von den ge- 
C nannten Symmetrien ab, indem sie 
ganz ohne Symmetrie bzw. symme- 
trisch nach der Spur von (004) 
sind. 
Indem wir für die Abstände 
CH,—C und CH,—OH die wahr- 
D scheinlichsten, den Arbeiten Braggs 
und Mitarbeitern entnommenen 
Werte einsetzen und die Sauer- 
stoffatome an den durch die Ätz- 


Fig. 3. & ist das zentrale Kohlenstoffatom, 
© und ®& stellen die Kohlenstoffatome 
oberhalb bzw. unterhalb des zentralen 
Atoms dar, X sind die Sauerstoffatome 


in der Ebene des Zentralkohlenstoffatoms. 
Letzteres ist jedoch eine sehr spezielle 
Annahme. (Die Buchstaben O und D ge- 


figuren wahrscheinlich gemachten 
Stellen einfügen, hoffen wir dem- 
nächst eine Berechnung der Inten- 


hören nicht zur Figur.) sitäten im Lauephotogramm zu 
geben. Auf diese Weise werden 
die sechs Parameter auf drei reduziert: nämlich die Abstände C— CHs,, 
CH,—OH und den Winkel zwischen den Richtungen nach Hydroxyl- 
gruppen und Zentralkohlenstoffatom an der C'H,-Gruppe. 

Die von Nehmitz?) geplante Intensitätsberechnung soll vermutlich mit 
fünf Parametern durchgeführt werden, weil keine Voraussetzung über 
die Lage der Sauerstoffatome gemacht wird. Wir hoffen, daß beide Be- 
rechnungen das Ergebnis recht sicher stellen werden. 


II. Pentaerythrit-Tetraacetat. 
Von den Verbindungen Ca, wird weiter noch dem Pentaerythrit- 
Tetraacetat eine pyramidale Struktur zugeschrieben als Ergebnis der 
Untersuchung von Gerstäcker, Möller und Reis?). Die von den ge- 


4) Nehmitz, Z. Krist. 66, 414. 1998. 
2) Gerstäcker, Möller und Reis, Z. Krist. 66, 358. 4928. 
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nannten Autoren bestimmte Raumgruppe C}, läßt jedoch auch die Mög- 
lichkeit einer bisphenoidischen Symmetrie offen im Sinne der klassischen 
Anschauungen. 

Die Autoren bevorzugen die Symmetrie O,, weil dann im Kristall 
»Kettenbausteine« im Sinne der Weissenbergschen Theorie vorkommen 
würden. 

Für »Kettenbausteine« fordert Weissenberg nadelförmige Kristalle 
(als Folge des festen Zusammenhanges in der Richtung der »Kette«) für 
» Netzbausteine« blättchenförmige Kristalle (Zusammenhang in einer Ebene). 

Das Pentaerythrit-Tetraacetat kristallisiert nun tatsächlich oft in 
Nadeln. Man kann aber, indem man eine ätherische Lösung langsam 
über Schwefelsäure verdunsten läßt, kurze Prismen erhalten von etwa 
4 mm Länge und etwa 2 mm Dicke und auch Kristalle, welche eher 
Lamellen als Nadeln zu nennen sind. 

Senkrecht zur »Nadel<-achse [004] haben die dünnen Kristalle eine 
sehr gute Spaltbarkeit, ein Kennzeichen der Netzbausteine. Die dickeren 
Kristalle lassen sich zwar in der Richtung senkrecht zur »Nadel«-achse 
gut spalten, die Spaltfläche ist aber nicht sehr schön. 

Auch bei anderen Verbindungen von demselben chemischen Typus, 
dem Tetrabrompentaerythrit und Tetrajodpentaerythrit, haben wir etwas 
ähnliches gefunden: je nach dem Lösungsmittel, das gebraucht wurde, 
und je nach den Umständen, entwickeln sich einige Kristallflächen stark 
gegenüber anderen, so daß man in einigen Fällen die Kristalle als 
»Blättchen«, in anderen als »Nadeln« beschreiben würde. 

Diese Habitusvariabilität, sowie das Vorkommen pinakoidaler Spalt- 
barkeit bei nadeliger bis isometrischer Ausbildung der Kristalle sollte 
davor warnen in dem vorliegenden Falle den Habitus über eine 
wichtige strukturelle Frage entscheiden zu lassen. 

Dazu kommt noch, daß die Bestimmung der Raumgruppe C/, falsch 
ist. Die richtige Raumgruppe ist O},, in welcher nur die Symmetrie S, 
möglich ist!). Die Ursache des Fehlschlusses?) liegt unsrer Meinung nach 
zum Teil in der eigentümlichen Anwendung der Theorie Weissenbergs 
(»Kettenbausteine« obwohl die beste Spaltbarkeit senkrecht zur Richtung 
der »Kette« vorhanden ist), zum Teil aber auch in dieser Theorie selbst. 

Betrachten wir die Verhältnisse, für welche Weissenberg die Be- 
griffe »Kettene-, »Netz«- und »Raumgitterbausteine« geprägt hat. Zur 
Beschreibung der Beobachtung, daß in vielen Kristallen — besonders beim 
Graphit, Glimmer, Borstickstoff — die Bindung in einer Ebene viel stärker 


1) LE. Knaggs, Nature 121, 616. 1928. 
2) Weissenberg selbst scheint jedoch den obengenannten Schluß für berechtigt 


zu halten (Phys. Z. 28, 829. 4927). 
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erscheint als senkrecht dazu, hat Weissenberg den Namen »Netz- 
bausteine« geschaffen. Die Folgen dieses Unterschieds in der Bindungs- 
stärke sind eine Spaltbarkeit parallel der Ebene und eine geringe Wachstums- 
geschwindigkeit senkrecht dazu. Für stark ausgesprochene Fälle findet 
der Ausdruck » Netzbausteine« seine Berechtigung in einem Satze Ewalds!). 

»Im Graphit ist die Verbindung der Basisebenen untereinander so ge- 
ring, daß nicht viel daran fehlt, daß Graphit in ein Haufwerk von zwei- 
dimensionalen Kristallen zerfiele«. 

Bei den Kristallen mit »Kettenbausteinen« hat man eine stark aus- 
gesprochene Wachstumsgeschwindigkeit in einer Richtung und die größte 
Spaltbarkeit parallel dieser Richtung (der Nadelachse). Es gibt ohne 
Zweifel eine Reihe derartig kristallisierender Substanzen, aber es gibt 
keine einzige, bei der diese Erscheinung einen so deutlich ausgesprochenen 
Charakter hat wie im Gegenbeispiel bei Graphit. Wir glauben nicht, 
daß man im Sinne Ewalds von fast eindimensionalen Kristallen sprechen 
kann, jedenfalls nicht mit gleicher Berechtigung. 

Der Name »Raumgitterbaustein« gilt für Kristalle mit in drei Dimensionen 
mehr oder weniger gleicher Bindungsverteilung. Die Raumgitterbausteine 
sind identisch mit dem Kristall selbst, es ist also ein vom physikalischen 
Standpunkt ganz überflüssiger neuer Name. 

Man kann die in den letzten Jahren gesammelten Erfahrungen auch fol- 
gendermaßen zusammenfassen ohne Anwendung der Ausdrücke »Ketten«-, 
»Netz«- und Raumsgitterbausteine«. 

Die Intensität der Bindungskraft kann in verschiedenen Richtungen 
ungleich sein, was sich in bestimmter Weise in Spaltbarkeit und Kristall- 
habitus äußert. Bisweilen bleibt die Bindung in einer Richtung ziemlich 
beträchtlich gegenüber der in anderen Richtungen zurück und es gibt 
sogar einzelne Fälle, wo man von »Netzbausteinen« sprechen könnte. 

Daneben steht aber das ungeheuere Heer der Kristallstrukturen, die 
weniger starke Unterschiede aufweisen, und bei denen allerhand andere 
Einflüsse auf die Wachstumsgeschwindigkeit der Flächen und somit auf 
den Kristallhabitus wirken und nicht selten fast ausschließlich den Ha- 
bitus bestimmen. ; 

Man kann hier also nadelförmige Kristalle ohne »Kettenbausteine« 
und blättchenförmige ohne »Netzbausteine« haben. Wir bevorzugen sogar _ 
den Standpunkt, in solchen Fällen die Terminologie so einfach und be- 
schränkt wie nur möglich zu halten, damit man genötigt wird sich die 
physikalischen Verhältnisse gut vorzustellen. Das würde die Gefahr vor- 
eiliger Schlüsse, wie im Falle des Pentaerythrit-Tetraacetats, erheblich 
herabsetzen. 

4) Ewald, Kristalle und Röntgenstrahlen 436. 
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Wie oben gesagt, kann das Molekül des Pentaerythrit-Tetraacetats 
in der Raumgruppe C}, die Symmetrie S, oder C, haben, in C}, jedoch 
nur S,. Nach unseren Untersuchungen sowie nach einer inzwischen er- 
schienenen Arbeit Knaggst) ist Ci, die richtige Raumgruppe. 

Ungerade Ordnungen von (001) wurden von uns auf stark belichteten 
Platten niemals gefunden. Fig. 4 zeigt eine Drehaufnahme, wobei 
der Kristall um [010] gedreht wurde bis 3° beiderseits von (001). 
(044) ist sehr deutlich, (004) fehlt ganz. Fig.5 stellt das reziproke 
Gitter dar. Zwischen beiden Ausbreitungskugeln findet man die Flächen, 
die reflektieren können. Aus Spek- 
trometeraufnahmen wurde gefunden 

a=42,13 Ä 
und c= 555Ä. 


Fig. 4. ae! 


Andere Verbindungen vom Typus Ca, haben immer gezeigt, daß die 
klassische Anschauung des tetraedrischen Kohlenstoffatoms auch für den 
kristallisierten Zustand seine Bedeutung hat. In CDr,, 0J, und O(CA3); 
liegt genau tetraedrische Struktur vor?). 

Für Pentaerythrit und andere Verbindungen vom Typus 0(CA3B); 
fordert die Theorie die tetragonal-bisphenoidische Symmetrie S,, wie es 
auch für Pentaerythrit, Pentaerythrit-Tetraacetat und Pentaerythrit- 
Tetranitrat tatsächlich festgestellt wurde. 

Freilich bleibt manches unaufgeklärt; wir wissen nicht, warum O(CH,J); 
und C(CH,Br), monoklin kristallisieren. Die pseudokubische Kristallform 
läßt vermuten, daß vielleicht bei niederen Temperaturen tetragonale 
Bisphenoide existieren und daß die monoklinen Baugruppen ziemlich 
wenig von einem bisphenoidischen Bau abweichen. 


1) I.E.Knaggs, Nature 121, 646. 19283. 
2) Mark, Ber. 57, 41820. 4924. 
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Wir betonen, daß wir keineswegs die Allgemeingültigkeit der van’t 
Hoffschen Theorie für den kristallisierten Zustand annehmen wollen. 
Wir meinen, daß das Studium des Molekülbaues im festen Zustand wich- 
tige Beiträge zur Stereochemie liefern wird. Zu welchen Ergebnissen 
schon die ganz einfachen Überlegungen eines scharfen Beobachters führen, 
zeigt z. B. die Arbeit von A. Reis). 

Es ist sehr wahrscheinlich, daß zumal bei komplizierteren Verbindungen 
erhebliche Abweichungen von dem durch die van’t Hoffsche Theorie 
geforderten Zustand auftreten werden. Beim Dibenzalpentaerythrit konnten 
wir selbst dies schon feststellen. 

Die Unzulänglichkeit der Tetraederhypothese auf dem Gebiete der 
asymmetrischen Kohlenstoffverbindungen war den Chemikern bereits 
bekannt. F. M. Jaeger?) hat seinen-Pariser Vortrag über diesen 
Gegenstand geschlossen mit einem »zurück zu Pasteur«, dessen For- 
derung von »Dissymmetrie« des Moleküls die conditio sine qua non für 
die optische Aktivität darzustellen scheint. Das Tetraederatom mit seiner 
Asymmetrie, durch ungleiche Substitutionen verursacht, hat als Spezial- 
fall von Pasteurs »dissymmetrischem« Molekül wichtige Dienste geleistet. 

Die Tetraederstruktur läßt sich energetisch_aus der Vorstellung ab- 
leiten, daß die Substituenten einander abstoßen. Diese letzte Bedingung 
stellt dem van’t Hoffschen Atom eine Grenze, spricht aber gleichzeitig 
für seine Gültigkeit auf dem Gebiete der Verbindungen Ca,. 

Weitere Röntgenuntersuchungen werden in der Zukunft hoffentlich 
entscheiden können, inwieweit die Tetraederhypothese als geometrisches 
Bauprinzip für den kristallisierenden Zustand sich bewähren wird). 

Allerdings hat van’t Hoff seine Hypothese nicht für den festen Zustand 
gegeben. Enantiomorphie im festen Zustande, ohne daß festgestellt ist, 
inwieweit Links- und Rechtsform sich voneinander unterscheiden, ist 


unserer Meinung nach kein Einwand gegen die van’t Hoffsche Tetraeder- 
hypothese !). 
III. Dibenzalpentaerythrit. 


Wir haben im Laboratorium des Herrn Prof. Backer eine Reihe 
Derivate des Pentaerythrits darzustellen versucht mit der Absicht, durch 


die Untersuchung von neuen Verbindungen das Tatsachenmaterial zu 
vermehren. 


A) Reis, Ber. 59, 1543. 4926. 

2) Jaeger, Bl. [4]. 33, 853. 4923, 

3) Siehe auch van Arkel und de Boer, Physica 7, 354. 4927, wo mögliche 
Abweichungen von der Tetraederstruktur durch Polarisationseinflüsse besprochen 


werden. Diese Einflüsse sind jedoch, wie das Experiment bis jetzt zeigt, zu schwach 
sich geltend zu machen, 


4) Weissenberg, Phys. Z. 28, 829. 4927. 
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Zuerst wurden das Tetrabromhydrin und das Tetrajodhydrin des 
Pentaerythrits dargestellt. Beide Stoffe sind schon in der Literatur be- 
schrieben worden, und die erste Verbindung hat F. M. Jaeger!) schon 
1908 kristallographisch untersucht und als monoklin erkannt. 

Durch Einengen einer ätherischen Lösung, indem man das Lösungs- 
mittel an der Luft verdunsten läßt, werden klare sechsseitige Kristall- 
blättchen erhalten. 

Das Tetrajodhydrin kristallisiert aus benzolischer Lösung in Prismen, 
die unter dem Polarisationsmikroskop das Achsenbild eines optisch zwei- 
achsigen Kristalls zeigen. 

Läßt man auf die beiden genannten Verbindungen verschiedene Re- 
agentien einwirken, so gelingt es in einigen Fällen, Tetrasubstitutions- 
produkte des Tetramethylmethans darzustellen. Für das Tetrajodhydrin, 
das nur schwer zugänglich war?), wurde eine neue Darstellungsmethode 
gefunden, die fast quantitative Ausbeuten liefert. 

Die Reaktionen mit Sulfiten, Kaliumzyanid, Kaliumzyanat, Kalium- 
rhodanid, und einigen monosubstituierten Malonestern lieferten kein Re- 
sultat, weil die genannten Tetrahalogenverbindungen chemisch wenig aktiv 
sind. Bei den Reaktionen mit Natriummaionester und saurem Kalium- 
sulfid bildete sich kein Tetrasubstitutionsprodukt, sondern eine spirozyklische 
Verbindung mit Doppelvierring im Molekül. Gerade das Tetrathiopenta- 
erythrit, das von großer Bedeutung gewesen wäre, wurde nicht aufgefunden. 
Mit Anilin erhielten wir ein Tetrasubstitutionsprodukt, das leider in optisch 
zweiachsigen Nädelchen kristallisierte. 

Vom Pentaerythrit selbst wurden alsAbkömmlinge dargestellt: das Diben- 
zalpentaerythrit, Dicinnamalpentaerythrit und das Tetrabromdicinnamal- 
pentaerythrit. Es gelang nicht mit Benzophenon und Acetophenon ein 
analoges Produkt zu erhalten. Eine Mitteilung über die Darstellungs- 
weise und die chemischen Eigenschaften dieser Verbindungen, von denen 
einige noch nicht in der Literatur beschrieben sind, wird an anderer 
Stelle erfolgen. 

Das Dibenzalpentaerythrit wird in großen sechseckigen Kristalltafeln 
erhalten, indem man eine Lösung des Stoffes in Essigäther langsam über 
Schwefelsäure verdunsten läßt. Es gelang nicht, gut entwickelte Kristalle 
von den beiden andern Verbindungen von diesem Typus darzustellen. 

Dibenzalpentaerythrit und andere derartige Verbindungen sind schon 
4942 von Read?) untersucht worden, um die Enantiomorphie des Moleküls 
4) Jaeger, Z. Krist. 45, 543. 1908; J. chem. Soc. 93, 520, 1908. 


2) Tollens, Ann. 265, 330. 4891. 
3) Read, J. chem. Soc. 101, 2090. 41912. 
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die von van’tHoff!) aus der Asymmetrie des substituierten Allens vorher- 
gesagt war, zu entdecken. Das blieb aber ohne Erfolg. In letzterer 
Zeit sollen Böeseken und Fe&lix?) einmal eine optische Aktivität wahr- 
genommen haben; sie konnten jedoch den Versuch nicht wiederholen. 
Die von ihnen gefundenen Fraktionen II und III haben nicht die dem 
Dibenzalpentaerythrit der Literatur entsprechenden Schmelzpunkte. 
Böeseken und Felix glauben hier die Rechtsform isoliert zu haben. 

In verschiedener Weise ist von uns dieser Stoff dargestellt worden; 
immer wurde nur ein Stoff vom Schmelzpunkt 462° gefunden. Bei einer 
pyramidalen oder flachen Valenzverteilung des zentralen Kohlenstoffatoms 
würde cis-trans Isomerie möglich sein. 

Im Laboratorium des Herrn Prof. Jaeger wurde eine Röntgenanalyse 
des Dibenzalpentaerythrits ausgeführt. Es lagen sechsseitige optisch ein- 
achsige negativ doppelbrechende Plättchen vor, mit einem Querschnitt 
bis 14cm und einer Dicke von einigen Zehntel vom mm. Die Flächen 
(0004), (1070) und (1074) wurden am Kristall gefunden. Die Pyramide 
(1074) wurde nur zweimal als sehr kleine, jedoch gut reflektierende 
Fläche wahrgenommen. Der Winkel (1010) — (0004) wurde zu 81056’ 


bzw. 81954’ gemessen, was — 6,14(1) bzw. 6,08(2) liefert. 


Es ist eine sehr vollkommene Spaltbarkeit nach (00014) vorhanden. 

Es wurden Spektrometer- und Drehkristallaufnahmen mit Kupfer- 
strahlung, nebst einem Lauephotogramm angefertigt. 

Die Spektrometeraufnahme nach Bragg mit Caleit als Vergleichs- 
kristall ergab dyooı = 12,23 Ä. Drehkristallaufnahmen wurden gemacht 
mit den Richtungen [1010], [1420] und [0001] als Drehungsachsen. Für 
den Identitätsabstand in der Richtung der C-Achse ergab sich 36,6 Ä 
unter Zugrundelegung der Spektrometeraufnahmen 36,7 Ä. 

Die erste Schichtlinie auf der Drehkristallaufnahme mit [4010] als 
Drehungsachse fiel mit der sechsten der Aufnahmen am um [0001] ge- 
drehten Kristall zusammen; die zweite Schichtlinie auf der Aufnahme 
des um [1420] gedrehten Kristalles mit der siebenten. 


Hieraus findet man für Jon = 6,00 Ä für Ju = 10,48 Ä über- 
einstimmend mit a — 6,00 bzw. 6,06 Ä. Mittel 6,03 Ä und © — 6,08. 
a 


4) van’t Hoff, Die Lagerung der Atome im Raum 2, Aufl, S. 75. 
2) Böeseken und Felix, Ber. 61, 787. 1928. 


Kristallstruktur von Pentaerythrit, Pentaerythrit-Tetraacetat usw. 13 


Als Mittelwert der auf kristallographischem und röntgenograpischem Wege 
bestimmten Achsenverhältnisse findet man 2— 6,09. Mit diesem Achsen- 
a 


verhältnis und Jyooı = 36,7Ä berechnet man für drei Moleküle pro 
Elementarzelle das spezifische Gewicht zu 4,34. Gefunden wurde nach 
der Schwebemethode 1,30(2). 

Das Lauephotogramm zeigte die eine sechszahlige Drehachse mit sechs 
Symmetrieebenen der holohexagonalen Gruppe. Also sind Dy,, Osv, Ds 
Den möglich. Weil (0004) nur in dritter, sechster, neunter und zwölfter 
Ordnung wahrgenommen wurde, sind nur die Raumgruppen Di und D> 
(mit in entgegengesetztem Sinne gewundener Schraubenachse) möglich. 

Es lag auf der Hand nach optischer Aktivität im Kristall zu suchen. 
Unter dem Polarisationsmikroskop war dieselbe nicht einwandfrei fest- 
zustellen. Mit Hilfe eines auf 0?04 empfindlichen Polarimeters, wie man 
sie zu chemischen Zwecken verwendet, gelang es eine Drehung der Po- 
larisationsebene in einer Richtung senkrecht (0004) festzustellen. Der 
absolute Wert dieser Drehung ist etwa 2° pro mm für Natriumlicht.. 
Sowohl links- als rechtsdrehende Individuen wurden gefunden. 

Die Bestimmung der Dicke der äußerst zerbrechlichen Kristallplättchen 
ist ziemlich schwierig. Dabei gelingt es nur an den klarsten und klein- 
sten Kristallen Messungen auszuführen, oft geben anscheinend durch- 
sichtige Individuen doch noch ein getrübtes Gesichtsfeld. Dem Wert von 
2° wird dann wohl auch noch ein ziemlich großer Fehler anhaften können. 

Auf den Drehaufnahmen wurden ungerade Ordnungen von (kh?hl) und 
(momi) [k und m + o] wahrgenommen, so daß die Raumgruppe D! als 
sicher angenommen werden kann. 

Die Lage der Moleküle in der Elementarzelle des kristallisierten Di- 
benzalpentaerythrits läßt sich mit großer Wahrscheinlichkeit angeben. 
Das Molekül selbst hat drei zweizählige Achsen, senkrecht zueinander, 
also die Symmetrie des rhombischen Bisphenoids. Die Valenzen des zen- 
tralen Kohlenstoffatoms sind somit nach den Endpunkten eines rhom- 
bischen Bisphenoids gerichtet. Wie weit sich diese Valenzverteilung von 
der von der klassischen Stereochemie geforderten unterscheidet, bei der 
die Valenzen nach den Eckpunkten eines tetragonalen Bisphenoids 
gerichtet sind, läßt sich nicht angeben. Bei dieser letzten Verteilung 
stehen die beiden Kohlenstoff-Sauerstoff-Sechsringe senkrecht zueinander. 
Es ist nicht unwahrscheinlich, daß diese Lage einem Energieminimum 
entspricht. 

Die zentralen Kohlenstoffatome der aufeinderfolgenden Molekülschichten 
können in D5 die Lagen 99, 404, 408 und 109 der Tabelle 52a im 
Markschen Lehrbuch haben: 
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In den ersten beiden Lagen sind die Moleküle mit Zwischenräumen 
von 42,2 Ä auf einer senkrechten trigonalen Drehungsachse angeordnet, 
um je 120° gegeneinder gedreht. Dabei sollte die Länge des ganzen 
Moleküls 


CH—CH. = AH Ce CH—CH 
Ho a 2 H 3 TE « NcH 
INCH-C > 10 0H4 Som Em a 


nur 42° Ä betragen, während dieselbe nach den Anschauungen, welche 
Bragg, Mark u.a. des öfteren zur Strukturermittlung angewendet haben, 
wenigstens 16 Ä betragen sollte. 

In den beiden anderen Systemen, welche ebenfalls durch Änderung 
des Anfangs desKoordinatensystems ineinander überzuführen sind, ordnen 
sich die zentralen Kohlenstoffatome schraubenartig um eine trigonale 
Drehungsachse an. 

Die C-Achse muß die lange Achse des Moleküls bilden, senkrecht dazu 
sind die Schwerpunkte der Moleküle nur um 10,5 Ä auf einer digonalen 
Achse voneinander entfernt. 

Bei jeder Anordnung der Moleküle bleibt die merkwürdige Tatsache 
bestehen, daß eine zweizählige Achse in der Längsrichtung des Moleküls ver- 
läuft und somit die Kohlenstoffatome 4 und A’ mit ihren vier Substituenten in 
einer Ebene liegen. Zwar könnten die Wasserstoffatome neben der zwei- 
zähligen Achse liegen, ohne daß dies röntgenographisch feststellbar wäre, 
jedoch üben sie in dieser Lage keine Wirkung auf den schweren Benzol- 
kern aus. Jedenfalls liegen die genannten Kohlenstoffatome mit drei Sub- 
stituenten in einer Ebene. Wir bemerken ausdrücklich, daß dies streng 
aus unseren Aufnahmen hervorgeht ohne Zuhilfenahme irgendwelcher, 
mehr oder weniger wahrscheinlichen, theoretischen Betrachtungen. Auch 
der Phenylgruppe kommt hier eine zweizählige Achse zu, und die Kohlen- 
stoffatome 2 und 2’ liegen mit drei anderen Kohlenstoffatomen in einer 
Ebene. 

Die Verbindung gehört zum Allentypus zyC = C = Oxy, welcher in 
enantiomorphen Formen auftreten muß!). 

Das ist nur eine Ursache von Spiegelbildisomerie, eine andere liegt 
in dem Umstande, daß die Kohlenstoff-Sauerstoffringe nicht senkrecht 
zueinander stehen. Vielleicht hat man in dem kristallisierten Zustande 


4) F.M. Jaeger, Lecturcs on the Principle of Symmeiry, 2. Aufl, 264. 
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mit dieser letzten, in Lösung auch mit der ersten Ursache zu tun. Wenn 
nun eine Lösung, z. B. der d-Komponente, vorläge, so würde beim Kri- 
stallisieren diese Aktivität verloren gehen! 

Sowohl links- als rechtsdrehende Kristallindividuen lösen sich, wie wir 
fanden, zu inaktiven Lösungen. Die optische Aktivität der Kristalle beruht 
nicht auf der von van’t Hoff möglich gedachten Asymmetrie, sondern 
auf der schraubenförmigen Anordnung der Moleküle im Gitter, ähnlich 
wie beim Quarz die optische Aktivität der Kristalle entsteht. 

Dieselbe Wirkung, die im Kristall die drei an Kohlenstoffatom 4 ge- 
bundenen Atome genau in eine Ebene zwingt, wird in der Lösung fast 
denselben Effekt haben, im Sinne der Beziehungen zwischen verschiedenen 
Aggregatzuständen, wie sie Weissenberg!) wahrscheinlich gemacht hat, 
Darum erwartet man bei ähnlich gebauten optisch aktiven Vertretern 
des Allentypus kleine Werte der Aktivität. 

Von uns wurde zusammen mit Herrn Prof. H.J. Backer?) bei der 
Spiroheptandicarbonsäure von Fecht?) eine derartige geringe Größe 
[M,) = + 2°. festgestellt. 


sun 20098 76543210 6 


Eine neue sehr empfehlenswerte Methode zur Indizierung der Dreh- 
aufnahmen wurde bei dieser Untersuchung angewendet, die graphische 
Methode von Bernal*), auf dessen Arbeit für Einzelheiten verwiesen sei. 
Diese Methode macht es möglich, bei jedem Interferenzfleck sofort die 
Koordinaten im reziproken Gitter abzulesen. 

Indem die reziproken Vektoren 5 nicht, wie Ewald ursprünglich ge- 
tan hat, durch (a;b,) — 1 und (a,bj) = 0 festgelegt werden, sondern durch 
(a;6,) = 4 und (a,b,) = 0, ist die Graphik für jede Wellenlänge brauch- 
bar. Daneben fertigt man sich eine Tabelle der Koordinaten der Punkte 


4) Weissenberg, Ber. 59, 1538/39. 4926. 

2) Backer und Schurink, Versl. Kon. Acad. van Wetensch. Amsterdam 87, 
384. 4938. — Pr. Roy. Acad 31, 307. 1928. 

3) Fecht, Ber. 40, 3888. 4907. 

4) Bernal, Pr. Roy. Soc. A 113, 147. 1926. 
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des reziproken Gilters an (also der Kristallflächen, die in der reflek- 
tierenden Lage gewesen sind) und findet hieraus sofort die Indizes. 
Als Beispiel ist Fig. 6 beigegeben worden. Bei einer Rotation um 
A Se 
die C-Achse sind a“ — ä und 6 = 1: (Indizierung von Bernal) 
a 
die Vektoren des reziproken Gitters in der Fläche ab des ortho- 


hexagonal dargestellten Elementarparallelopipeds. Daraus leitet sich der 
Abstand von der C-Achse im reziproken Gitter für jede Fläche ab. An- 
derseits liest man’ in der Graphik diesen Abstand für alle reflektierten 
Bilder ab. Diese Werte sind für jede Schichtlinie links- von den nu- 
merierten senkrechten Linien, welche die 48 Schichtlinien darstellen 
(ce = 36,7 Ä!) als Ordinaten abgesetzt worden. 

Hieraus liest man sofort die Indizes ab und bekommt dabei einen 
guten Eindruck von der Genauigkeit und Eindeutigkeit der Indizierung. 
Man kann auf diese Weise die 200 Interferenzflecken einer guten Auf- 
nahme innerhalb einer Stunde mit der erforderlichen Genauigkeit indi- 
zieren. Bei sehr großen Identitätsabständen, wo auch die rechnerische 
Bearbeitung versagt, ist man nicht mehr imstande alle Flächen eindeutig 
zu indizieren. Das Verfahren wurde bisher wenig verwendet, es kann 
jedoch wärmstens empfohlen werden; im Groninger Laboratorium ist es 
ganz an die Stelle des mühseligen Rechnens getreten. 

Wir hoffen, daß auch andere Laboratorien die Untersuchung dieser 
und derartiger, verhältnismäßig leicht darstellbaren Verbindungen in An- 
griff nehmen werden, damit gestützt auf ein größeres Tatsachenmaterial 
an Stelle der heutigen Spekulationen über die stereochemischen Verhält- 
nisse im Kristalle, die in vielen einfachen Fällen noch nicht imstande 
sind, eine richtige Voraussage zu machen, eine gut begründete Theorie 
treten möge, 

Den Herren Prof. F. M. Jaeger und Prof. H. J. Backer sagen wir 
an dieser Stelle für das Interesse, das sie unserer Arbeit entgegenbrachten, 
sowie für die Freiheit, die sie uns bei der Ausführung ließen, herzlichen 
Dank. 


Groningen, Holland, Juni 1928. 


‘“ Laboratorium voor anorganische en physische Chemie 
der Rijks-Universiteit. 
Laboratorium voor organische Chemie der Rijks-Universileit. 


17 


II. Über den Einfluß des Kristallhabitus auf das 
Debye-Scherrerdiagramm. 


Von 
J. Böhm und F. Ganter in Freiburg i. Br. 


(Aus dem phys.-chem. Institut der Universität Freiburg im Breisgau.) 


(Mit 4 Textfigur und 1 Tafel.) 


Der Einfluß des Kristallhabitus auf das Debye-Scherrerdiagramm kann 
sich in mehrfacher Weise äußern. Als Modellsubstanz kaun für das fol- 
gende das rhomboedrisch kristallisierende « — Fe,O, (Eisenglanz) dienen, 
das einerseits in Kriställchen von verschiedenem Habitus erhältlich ist, und 
das andrerseits keine deutlich ausgesprochene Spaltbarkeit besitzt, so daß aus 
ihm durch Pulvern Körner von rundlicher Form hergestellt werden können, 
deren Oberfläche von willkürlichen Bruchflächen ohne Bevorzugung irgend- 
welcher kristallographischer Flächen gebildet wird. Ein Nachteil dieser 
Modellsubstanz ist, daß die für das folgende wichtigen Reflexe von 0001 
nur in 6. und 42. Ordnung und auch da nur sehr schwach auftreten. 
Ein solches »Standardpulver« liefert ein Debye-Scherrerdiagramm mit 
scharfen Linien und einer annähernd normalen Intensitätsfolge!). 

Das Debye-Scherrerdiagramm der Fig. 4 auf Tafel 4 wurde mit 
Fe-K-Strahlung an einem Pulver vorsichtig unter Wasser zerriebener 
Eisenglanzkriställchen von Elba erhalten. Es stimmt in der Intensität 
seiner Linien völlig mit einigen Diagrammen gepulverter « — F&0;-Kri- 
stalle überein, die im Verlauf einer andern Untersuchung aufgenommen 
worden waren. Die Indizierung konnte mittels der von W. P. Davey?) 
angegebenen Werte a —= 5,035 und ce = 13,726 Ä und der quadratischen 
Form 

sin2.4 — 0,0492 (h? + k2 + hk) + 0,0049712 
recht genau ausgeführt werden (Tabelle I). Die Unterscheidung von «- 
und /-Linien, bzw. die Feststellung einer «-Komponente bei gelegent- 


4) Diese »normale« Intensitätsfolge, das Verhältnis der Reflexintensitäten der 
einzelnen Netzebenen tann man sich etwa in folgender Weise ermittelt denken: Man 
schleift an einem größern Kristall die Netzebenen, die in Betracht kommen, an und 
bestimmt an ihnen die Intensität der Reflexe bei gleichbleibender Primärintensität. 

2) Phys. Rev. 21, 716. 4923. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 69. Bd. 2 
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icher Koinzidenz von «- und ß-Linien wurde nach dem Vorhandensein 
der nur bei «-Linien auftretenden Gerlachaufspaltung!) vorgenommen. 
Es wurden nahezu alle in D$, erlaubten Linien aufgefunden. 


1. Einfluß auf die Linienverbreiterung. 


Zunächst besteht ein Einfluß des Habitus auf die im Gebiet kolloider 
Kristallitgrößen auftretende Linienverbreiterung, dessen Theorie von 
M.v. Laue in dieser Zeitschrift 64, 145 1926 gegeben worden ist, und 
der sich darin äußert, daß die einzelnen Interferenzen bei Kristallen von 
ausgesprochener Tafel- oder Nadelform von der Linienverbreiterung in 
verschiedenem Grade betroffen werden. Die Verbreiterung. setzt bekannt- 
lich dann ein, wenn die Anzahl der Beugungszentren pro Kriställchen 
zur Erzielung einer scharfen Interferenz nicht mehr ausreicht. 

Die zu erwartenden Effekte mögen am Beispiel eines im Verhältnis 
zum Durchmesser sehr dünnen nach 0004 tafeligen Eisenglanzkriställ- 
chens erläutert werden. Die Verbreiterung ist für bestimmte Reflexe 
(Laue ]. c., Formel 36) wie 40.0 und 00.4 umgekehrt proportional der 
Anzahl hintereinander liegender 40.0 bzw. 00.1-Ebenen. Demnach werden 
die Reflexe 00.4, da das Täfelchen als sehr dünn angenommen wurde, 
viel stärker verbreitert erscheinen müssen, als die Reflexe von 10.0; die 
Reflexe der anderen Netzebenen werden Verbreiterungen in einem zwi- 
schen liegenden, durch die v. Lauesche Rechnung gegebenen Betrage 
aufweisen. Fig. 2 der Tafeli zeigt eine Aufnahme eines Pulvers von 
«& — Fe,0,-Kriställchen, an der dieser Effekt deutlich zu erkennen ist, 
und zwar besonders augenfällig an den Linienpaaren 40.4 und 41.0 
sowie 42.4 und 03.0. 

Um einen Anhaltspunkt für den Gang der Verbreiterung zu bekommen, 


wurden die Verbreiterungen en nach der Formel 35 v. Laue |. c. 
= Vz In;b; iy 
m, ı=h; b;| 
= 15,4 - 10-6 yet ) + 8nln h32 
0,229 (h, + Mn) + 0,073%, For 


berechnet, (Tabelle 4, Spalte 6) unter EEE der willkürlich ge- 
wählten Werte m; = 500 und m; — 20, was Kristallitdimensionen von 
etwa 30 und 25044. entspricht (m,, my — Zahl der Translationen in 
der Richtung a und c). Eine genauere Auswertung des Beispiels ist, da 
die Theorie lediglich für den Fall nicht absorbierender Kristalle aus- 


4) Gerlach, Phys. Z. 22, 557. 1924. 
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Tabelle A. 
Eisenglanz (@ — Fe&,0;) «-Linien. 
Intensität R 
Indizes geschätzt 4 Kr Hlöyen =, 
(0 — 6) 
10,2 3 15,24 54,49 12 46.4075 
04,4 6 24,04 3 8,0 33 68 
44,0 4 22,58 90 0 18 
00,6 A 25,02 0 100 124 
A,3 3 26,00 56,9 31 26 
02,2 4 27,75 72,4 4 34 
02,4 5 34,72 57,3 26 52 
11,6 6 34,85 41,8 56 67 
12,1 0 36,24 = > 2 
12,2 3 37,06 76,6 A 29 
04,8 0 37,29 — — 4103 
12,4 5 40,59 45,9 62 16 
03,0 5 KA,TA 90 0 FT) 
12,5 4 43,18 59,2 40 55 
02,8 2 45,84 38,7 100 93 
01,10 4 47,65 16,7 100 197 
12,7 0 50,03 — — 76 
ei 4 50,47 90 0 23 
03,6 2 52,03 57,7 64 73 
22,3 2 52,79 74,7 23 hi 
13,4 0 53,43 _ _ 27 
13,2 54,33 _ — 35 
al 2 54,64 46,5 100 90 
02,10 2 56,44 33,4 100 195 
00,12 () 57,79 0 100 124 
13,4 4 58,01 71,2 hi 55 
13,5 {) 60,93 _ _ 69 
22,6 4 61,27 61,0 100 78 
04,8 4 63,96 84,0 21 47 
12,10 5 66,49 39,7 100 145 
04,4 2 68,60 72,4 64 81 
43,7 4 70,04 58,5 100 122 
23,4 0 73,83 _ —_ 64 
12,14 0 76,56 _ —_ 264 
23,2 3 77,73 84,7 47 87 
13,8 3 78,17 54,9 400 218 


9* 
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geführt ist, leider nicht möglich. Man sieht jedoch, daß die in Fig. 2 auf 
Tafel I auftretenden Verbreiterungen den berechneten parallel gehen, daß 
insbesondere die Reflexe mit /= 0 scharf, die mit hohem / aber verbreitert 
auftreten und daß somit auf einen nach 0004 tafeligen Habitus der 
Kristallite zu schließen ist. Im Verlauf der aufS. 25 erwähnten Untersuchung 
wurde eine ganze Reihe derartiger Aufnahmen an den Produkten erhalten, 
die beim Glühen von Eisenhydroxydmineralen entstehen'). 


2. Absorptionseffekte. 

Ein weiterer sehr wesentlicher Einfluß, der die Habitusbestimmung 
auch bei Kristallitgrößen erlaubt, die noch keine Linienverbreiterung 
liefern, rührt von der Absorption her. Bei Drehkristallaufnahmen von 
stark absorbierenden Kristallen erhält man. bekanntlich am intensivsten 
die Reflexe der am Kristall äußerlich ausgebildeten Kristallflächen. Auch 
die Reflexe von Netzebenen, die den Begrenzungsflächen sehr nahe stehn, 
treten noch unvermindert auf, während gewisse zur Oberfläche des Kri- 
stalls stark geneigt liegende Netzebenen ihrer Intensität nach deshalb 
stark zurücktreten, weil der von ihnen abgebeugte Interferenzstrahl in 
den Kristall hineinreflektiert und so absorbiert wird. 

Wie die Verhältnisse beim Debye-Scherrerverfahren liegen, wird durch 
die Fig. a«—d veranschaulicht. Die Kegel repräsentieren die reflexfähigen 
Lagen eines von der 004-Fläche begrenzten Kriställchens für die Netz- 
ebenen 004, 400 und zwei weitere Netzebenen. x sei der Winkel 
zwischen der reflektierenden Netzebene und 001. 

Je nach der Größe von x und 3 sind drei Fälle zu unterscheiden. 
Für «<{.% liegt der Kegel ganz außerhalb der Kristalloberfläche, d.h. 
der Interferenzstrahl wird in jeder Kristallstellung nach außen hin re- 
flektiert und bleibt also ungeschwächt (Fall a, b). Für x = 90° wird 
jeder einfallende Strahl in das Innere des Kristalls hineingespiegelt, es 
tritt völlige Absorption des Reflexes ein, die zugehörige Linie fällt im 
Debye-Scherrerdiagramm aus (Fall c). Eine Mittelstellung nehmen die- 
jenigen Netzebenen ein, für die x_>% ist. Hier sind zweierlei Strahlen zu 
unterscheiden, solche von der Lage a, die in das Kristallinnere hinein- 
reflektiert werden und absorbiert werden, und Strahlen von der Lage r, 
die nach außen reflektiert werden und erhalten bleiben. Im ganzen er- 
gibt sich eine prozentische Schwächung der entsprechenden Debye-Scherrer- 
linie im Betrage von 


[04 
ir 


4) Bzgl. einer Abschätzung des Habitus bei Graphitkristalliten vgl. U. Hoffmann 
B. d. deutsch. Chem. Ges. 61, 473. 4928. 
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wobei « derjenige Teil des Kegels im Winkelmaß ist, der in das Innere 
des Kristalls fällt und der sich aus 
a tan’ 


c08 — —= 
2 tan x 


berechnet. Die Intensität der Linie sinkt also auf den Betrag 
| Frost, =100 — 8. 
x ergibt sich für unser Beispiel aus!) 
A 22h, + 2kıka thktkh)tshle 
Vhe2(m2+h2+ Mk) + 3h2a2V hey? + kg? + Inka) 3h?a? 


007 


ES 
‚S 
Q 
RN 
S 


Fig. a—d. 


Tabelle 4 enthält die Werte von- rest der wichtigsten Reflexe für Eisen- 
glanz von nach 0004 tafeligem Habitus. Das Diagramm der Fig. 3 auf Tafel I 
wurde an einem Pulver von Eisenglimmer (Fundort Grube Bindweide, Betz- 
dorf a. d. Sieg) erhalten, das aus Eisenglanztäfelchen von 3, Dicke und 20 u 
Durchmesser bestand. Orientierungseffekte wie sie unter 3. erwähnt sind, 


4) Vgl.Mark, Verwendung der Röntgenstrahlen 263, das Minuszeichen in (kı a—kalı) 
ist durch + zu ersetzen; Niggli, Geom. Krist. 517. 
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wurden bei der Herstellung des Stäbchens ausgeschaltet. Man erkennt, daß 
die beobachteten Schwächungen durchaus den berechneten entsprechen und 
daß eine ziemlich weitgehende Veränderung im Aussehen des Diagramms 3 
gegenüber dem Diagramm der Fig. 1 zustande kommt. So ist beispiels- 
weise an Stelle des starken Linienpaares 40.4 und 44.0 nur noch die 
Linie 10.4 allein stark herausgekommen. In normaler Stärke erscheinen 
die Reflexe der der 0004-Ebene nahestehenden Ebenen (hohe Indizes /): 
10.4, 44.6, 44.9 bzw. 04.410, 42.10. Daß die Reflexe mit ! = 0: 41.0, 
22.0, 03.0, für die x = 90° ist, nicht vollkommen ausgelöscht sind, 
rührt davon her, daß die Absorption in den 3. dicken Kriställchen nicht 
vollkommen ist und die Reflexe ferner noch an den seitlichen Begrenzungs- 
flächen der Täfelchen reflektiert werden können. 

Bei der Einführung der Flächenhäufigkeitszahl ZH muß der Habitus 
in geeigneter Weise berücksichtigt werden. Beim obigen Beispiel bleibt 
H für alle Flächen unverändert. Anders bei der Annahme tafelförmiger, 
durch 400 bzw. A414 begrenzter kubischer Kristalle. Hier ist für das 
H der Begrenzungsfläche entsprechend ihrem nur zweimaligen Auftreten 
2 an Stelle von 6 bzw. 8 anzunehmen. Tabelle 2 gibt diese Verhält- 
nisse für das ebenfalls experimentell geprüfte Beispiel nach A441 tafel- 
förmiger Goldkristalle wieder (Ou-Strahlung, a = 4,07 Ä). Sie wurden 
erhalten durch mehrstündiges Erwärmen einer Lösung von Au0l, in 
Amylalkohol, die durch Ausschütteln wässeriger AuCl;-Lösung gewonnen 
worden war. Hier ist 


ha+kklathb _ _ MBtktb 


Cos% = m Sn ee Se ln) 
Vh2+k2 +2 Vhr tk? th? V3Vhd + I? +2 
Tabelle 2. 
Au-tafelig nach A441 (Cu-Strahlung). 

Indizes $ | x | H | 10—S Ipest | 
444 19,4 0; 70,5 2; 6 100; 8 34 8 
002 22,2 54,7 6 49 19 6 
220 32,3 31,1; 90 6; 6 7150 35 12 
443 38,8 38,4; 58,5; 79,9 | 6; 12; 6| A400; 38; 9 43 24 
222 41,0 0; 70,5 2; 6 100; 45 36 8 
004 49,4 54,7 6 61; 64 6 
334 55,5 21,9; 48,5; 82,4 | 6; 6; 42| 400; 400; 42 56 2. 
024 57,9 39,2; 75,1 12; 42 | 100; 28 6 | 2% 
224 68,0 19,4; 64,8; 90 6; 12; 6| 400; 400; 0 75 24 
445 79,6 38,9; 56,3; 70,6 | 6; 42; 6| 400; 400; 4100 )1o0 24 
333 0; 70,5 2;6 100; 400 8 
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Völlige Unterdrückung tritt bei keiner Linie ein; ungeschwächt bleibt 
einzig die Interferenz 415; 333. Der Absorptionseffekt macht sich ledig- 
lich in einer von den Enden des Bildes gegen die Mitte hin ziemlich 
gleichmäßig zunehmenden Schwächung geltend. Es gibt für die einzelnen 
Netzebenen in der Regel mehrere Werte für x. Für 143, das mit der 
Häufigkeitszahl 4, — 24 auftritt, gibt es beispielsweise sechs Lagen mit 
x = 21,9°, sechs Lagen mit x = 48,5° und zwölf Lagen mit x — 82,4°, 
so daß dementsprechend A, nd, =6, , = 6 und H, = 12 zu zer- 
legen ist. 

Für die Lagen A, und A, ist z<(Y, so daß keine Schwächung ein- 
tritt. AZ, + H, tragen entsprechend 

u EL. 
NET 


50% zur Intensität beim Standardpulver bei, //, wird geschwächt und 
zwar auf 42%, wovon dem Werte 


entsprechend ebenfalls nur 50% — also 6% — zu berücksichtigen sind, 
so daß die Restintensität der Linie auf 56% gegen den Wert beim 
Standaräpulver herabsinkt. 

Interessant ist die Zählung der H bei A414, der Begrenzungsfläche 
selbst. Da das Täfelchen praktisch als nur von den beiden Flächen 144 
und 141 begrenzt anzusehen ist, wird ,=8 in H, = 2 mit x = 0° 
und 3, —= 6 mit «x = 70,6° zerlegt, d. h. die beiden Begrenzungsflächen 


tragen ohne Schwächung den Betrag von N 400 zur Restintensität bei, 
0 


während die sechs gegen die Oberfläche geneigt verlaufenden Netzebenen 


nur 
B; 
m 8 


das ist 6%, beitragen. Vollkommen ausgebildete Oktaeder würden, wie man 
sich leicht klar machen kann, genau die gleichen Schwächungseffekte 
liefern, mit alleiniger Ausnahme der Linie A441 selbst, die mit H, = 8 
in voller Intensität auftreten würde (vgl. Tabelle 3). 

Als Ersatz für eine Standardaufnahme wurde ein kräftig durch Schaben 
mit einem Messer aufgerauhter Golddraht aufgenommen. Der Schwächungs- 
effekt war sehr deutlich sichtbar. Zum genauen Vergleich beider Auf- 
nahmen wäre eine photometrische Auswertung notwendig. Für eine Be- 
grenzung mit Würfelflächen wurden die Ipest-Werte ebenfalls berechnet und 
“mit den übrigen in Tabelle 3 zusammengestellt. Die experimentelle Prüfung 
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Tabelle 3. 


Vergleich von 4 Habitusarten für Au. 
(Berechnete Werte, Cu- und Mo-Strahlung.) 


Oktaeder Würfel 
Indizes Tafeln volle Oktaeder Tafeln | volle Würfel 
Cu Mo Cu Mo Cu Mo Cu Mo 
am 3 28 400 400 416 7 46 7 
200 49 8 49 8 33 33 400 400 
220 35 42 35 42 29 LE 39 AA 
443 43 48 43 18 44 20 44 20 
222 36 30 400 400 43 4& 42 4% 
400 64 47 6 47 75 33 400 400 
331 56 8 56 8 53 49 53 49 
024 64 a 64 24 400 35 400 25 
924 75 8 75 t 8 400 48 400 48 
en 100 29 100 2s |a00 | 59 | 200 |’ 39 
333 


an Goldfällungen aus konzentrierten Lösungen, die nach Rose!) mikro- 
skopisch eben noch erkennbare Würfel liefern sollen, steht noch aus. 

Während bei der im Abschnitt 4 besprochenen Linienverbreiterung 
lediglich die Form der Kristallite (Nadeln, Tafeln usw., d. h. Einflüsse 
der Kristalltracht) von Einfluß ist, kommt im Absorptionseffekt neben der 
Form auch die Flächenbegrenzung zum Ausdruck. In beiden Fällen ist 
der Effekt von A abhängig. Die Verbreiterung wächst mit zunehmendem 
4 stark an; der Absorptionseflekt ist insofern gegen A empfindlich, als 
nz mit A wächst, so daß die Beziehung «<{.9 mit abnehmendem A 
immer seltener erfüllt wird. D. h. die Schwächung ergreift weit mehr 
Linien, wenn man an Stelle von Ou(Ka = 1,543 Ä) Molybdänstrahlung 
(0,740 Ä) verwendet. Wie aus Tabelle 3 zu ersehen ist, werden dabei 
die Reflexe der Begrenzungsflächen besonders stark hervorgehoben. Die 
Verhältnisse bei nadelförmigen Kristallen lassen sich ganz analog dis- 
kutieren. Ein geeignetes Beispiel wäre der Chalkotrichit2), der aus haar- 
förmig verzerrten Würfeln des Ou,O besteht. Bei genügender Länge der 
Nadeln wird der Intensitätsbeitrag von 004 gegen den von A400 und 010 
verschwinden, so daß an Stelle von H, = 6 der Wert H—= 4 einzusetzen 
wäre usw. 


4) J.Böhm, Z. Krist. 64, 550. 1936. 
2) Pogg. Ann. 78, 8. 4848, h 
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3. Orientierungseffekte. 


Bei der Herstellung des Debye-Scherrerstäbchens aus nicht allzu kleinen 
Kristallen von ausgesprochenen tafeligem oder nadeligem Habitus können 
schließlich noch Örientierungseffekte!) auftreten, die eine abnorme Ver- 
stärkung bzw. Schwächung einzelner Linien zur Folge haben. Wird das 
Stäbchen etwa in der Weise hergestellt, daß man einen mit einem Kleb- 
stoff befeuchteten Glasfaden zwischen den Fingerspitzen mit dem Pulver 
einreibt, so ordnen sich tafelige Kristalle parallel zur Oberfläche, Nadeln 
mit der Längsachse parallel zur Achse des Glasfadens. Ein solches Stäb- 
chen liefert vermöge seiner »Faserstruktur« einen Orientierungseffekt, und 
zwar liefern Täfelchen Ringfaserdiagramme, deren Charakteristikum das 
vereinzelte Auftreten der Reflexe der Tafelebene in begrenzten Streifen 
auf der Mittellinie des Films ist, während alle andern Netzebenen normale 
Debye-Scherrerringe liefern. Fig. 4 auf Tafel I ist eine Aufnahme eines auf 
diese Weise orientierten Präparates des Eisenglimmers, der bei Fig. 3 be- 
nutzt worden war. Die Reflexe 00.6 der »diatropen« Ebene, die auf den 
Reproduktionen der Diagramme 1—3 wegen ihrer zu geringen Intensität 
nicht sichtbar waren, sind nunmehr in Form kurzer Streifchen angedeutet. 
Im übrigen ist die Interferenzfolge noch stärker zu Gunsten der Ebenen 
mit hohem ? verändert, so daß dieses Diagramm dem der Fig. A schon 
recht unähnlich geworden ist. 

Die hier beschriebenen Versuche sind gelegentlich einer anderweitigen 
Untersuchung?) angestellt worden, in dem Bestreben aus dem Debye- 
Scherrerdiagramm Rückschlüsse auf den Habitus der Kristalle in krypto- 
kristallinen Mineralen zu gewinnen, was auch in einigen Fällen möglich war. 

Andrerseits ist daraus zu ersehen, daß die Intensitätsverhältnisse im 
Debye-Scherrerdiagramm durch solche Faktoren erheblich entstellt werden 
können. Bei Kristallen ohne ausgesprochene Spaltbarkeit führt Pulvern zu 
geeigneten Präparaten mit normaler Intensitätsfolge. Bei ausgesprochener 
Spaltbarkeit entstehen beim Pulvern wieder Körner von bestimmtem 
Habitus, bzw. bestimmter Flächenbegrenzung. Man kann dem Pulvern 
noch ein teilweises Anätzen oder Anlösen mit einem entsprechenden 
Lösungsmittel folgen lassen, was in den meisten Fällen zu einer aus- 
'reichenden Abrundung der Körner führen dürfte. 


4) Bzgl. des Auftretens von Orientierungseffekten bei der Herstellung von Stäb- 
chen, besonders für den Fall, daß die Stäbchen durch Pressen hergestellt werden, 
vgl. Becker, Herzog, Jancke und Polanyi, Z. Phys. 4, 61. 1921, wo derartige 
orientierte Preßkörper als Ersatz für Einkristalle bei Bestimmungen der Gitterstruktur 
benützt werden. 

2) Röntgenographische Untersuchung der mikrokristallinen Eisenhydroxydminerale 


diese Zeitschr. 68, 567. 4928. 
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II. X-ray Investigation of Iron and Nitrogen Alloys. 
By 
Atomi Osawa and Shujirö Iwaizumi in Sendai (Japan). 
(With 4 figures.) 


Professor Murakami and one of the present writers have investigated 
the equilibrium diagram of the iron and nitrogen system!) by magnetic 
analysis and microscopic investigation, and have found two compounds 
on the iron side. The present investigation was undertaken to deter- 
mine the atomic arrangement of ihese compounds. 

A metallic bulb of the “Siegbahn-Hadding” type with an iron anti- 
cathode was operated by a high tension transformer of about 50 K.V. 
Round this tube four cameras of the same diameter, with a film dia- 
meter of 5,525 cm., were placed, and the photographs taken simultane- 
ously. The exposure lasted about 8 hours. 

The samples used were a fine black powder obtained by continuousiy 
passing ammonium gas over reduced iron, placed in a furnace. The 
angular position of the spectral lines was corrected with regard to the 
diameter (P) of the specimens, and the real position (H,) of the line 
from the undeviated spot is expressed by the following relation: 


A=H—Z(! —+ cos 20), 


where 2H is the distance between two lines having the same indices. 
Tables 4 and 2 show the results of the X-ray analysis for Armco 
iron and an iron containing 0,06 per cent of nitrogen. 
Table A. 
Armco iron. P= 0,06 cm.; film diam. — 5,525 cm. 


Indices Spectral Reflected Lattice 
distance angle constant 
(110) 2,770cm.| 28,730 2,846 Ä 
(200) 4,132 42,58 2,845 
(244) 5,439 56,40 2,354 


mean 2,847 Ä 


4) Results will be published later in the Science Reports of Töhoku Imperial 
University, Sendai, Japan. 
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Table 2. 
Sample no. 4 (0,065%, N). P= 0,05 cm.; film diam. = 5,525 cm. 
ee Spectral Reflected Lattice 
distance angle constant 
(110) 2,756 cm. 23,580 2,360 Ä 
(200) 4,403 42,55 2,864 
(214) 5,398 55,89 2,859 


mean 2,860 Ä 


The crystal form of the sample containing 0,06 per cent of nitrogen 
is the body-centred cube, and the lattice constant is a little larger than 
that of pure iron. This shows that there is a narrow range of a solid 
solution of nitrogen in the iron. 

The film of the sample containing 2,87 per cent of nitrogen shows 
two kinds of patterns, one corresponding to_the iron lattice and the 
other to a new lattice of the face-centred cubic type. The blackness 


Table 3. 
Sample no. 2 (2,87% N). P== 0,085 cm.; film diam. — 5,525 cm. 


ee Spectral Reflected Lattice constant 
distance angle a. a. 
(144) 2,533 cm. 26,27° h 3,787 A 
(110)«@ 2,736 28,37 2,830 A 
(200) 2,963 30,73 3,787 
(200)« 4,075 42,26 2,877 
(220) 4,450 46,45 3,795 
(112)e 5,328 55,25 2,884 
(344) 5,569 57,75 3,794 
(222) 5,997 62,19 4 3,789 
mean 2,880 A 3,788 A 
Table 4. 
Sample no. 3 (5,10% N). P= 0,053 cm.; film diam. = 5,525 cm. 
- Spectral Reflected Lattice 
Indices pP 
distance angle constant 

(440) 2,529 em. 36,24° 3,793 A 

(200) 2,965 30,75 3,785 

(220) 4,467 46,32 3,784 

(143) 5,978 57,85 3,790 

(222) 5,994 62,43 3,794 Ä 


mean 3,789 A 
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Table 5. 
Sample no. 4 (5,19% N). P= 0,055 cm.; film diam. = 5,525 cm. 


ne 1 


; Spectral Reflected Lattice 
Indices E 
distance angle constant 
(144) 2,530 cm, 26,24° 3,791 A 
(200) 2,966 30,76 3,785 
(220) 4,459 46,14 3,796 
(113) 5,575 57,89 | 3,792 
(222) 5,987 62,09 3,763 


o 


mean 3,792 A 


Table 6. 
Sample no. 5 (5,27% N). P= 0,04 cm.; film diam. = 5,525 cm. 


Indi Spectral Refleted |  Lattice 
ndices 5 x | 
distance] angle! constant 
(144) 2,531 em. 26,25° 3,789 Ä 
(200) 2,957 30,67 3,793 
(220) 4,440 46,05 3,804 
(143) | 5,556 57,72 3,796 
(222) 5,982 62,04 3,795 
mean 3,795 Ä 
Table 7. 


Sample no. 6 (5,42% N). P= 0,053 cm.; film diam. — 5,525 cm. 


Indices | Spectral | Reflected| Lattice Intensity of lines 
distance | angle ud constant obs. | cal. (4) cal. {2) 
(an) | 2,526cm.| 26,20° | 214 Äl 3796 Ä| st. | 40,0 10,0 
(200) | 2,960 30,70 1,895 | 3,790 | m.st. 5,4 5,8 
(220) | 4,448 46,13 | 4,342 | 3,796 | m.st. 4,7 6,2 
(113) | 5,562 5755 | 4,147 | 3,803 st. 5,5 6,5 
(222) | 5,971 1,99 | 1086 | 37% | m | 18 2,4 


mean 3,796 A 


of these lines is almost equal. In the case of the specimen containing 
5,10 per cent of nitrogen, the film also shows these two patterns, but 
the lines of the iron lattice are weaker in intensity than those of the 
new lattice. The lattice constant of the former is 2,880 Ä and that of 
the latter 3,790 Ä. 

The films of the samples containing 5,27 and 5,42 per cent of 
nitrogen show only the phase of the face-centred lattice, the results 
being collected in tables 6 and 7. The lattice constant seems to increase 
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as the nitrogen content increases; this fact indicates that the compound 
which has a face-centred lattice and a composition Fe,N (5,9% N) has 
a certain amount of iron dissolved in it. The lattice constant 3,80 Ä 
is very large compared with that of austenite viz. a—=3,60 Ä. This 
abnormality is not the consequence of a solid solution of nitrogen in 
austenite, but is due to the compound Fe,N itself. The intensity of 
the spectral lines of Fe,N is not very different from that of the face- 
centred lattice of the austenite. Therefore, the distribution of the iron 
atoms is probably face-centred with a nitrogen atom in the centre of 
the lattice, and the position of the iron atom is: 000; 440;1404; 
0 34, and that of the nitrogen atom: 444. 

The intensity of the lines tabulated in the eighth column of Table 7 
was obtained by calculation from the above assumption. Another intensity 
calculated on the assumption that nitrogen atoms lie in arbitrary posi- 
tions within the y-iron lattice is tabulated in the ninth column. The 
former values show a better agreement with the observed intensity than 
the latter. 

Let us consider then the combination radius of the nitrogen and 
iron atoms. If the nitrogen atom is present in the centre of the face- 
centred cube with a lattice constant 3,80 Ä, the diameter of the iron 
atom in the y-lattice with a lattice constant 3,60 Ä being 2,54 Ä, we 
obtain 3,80 — 254 —=1,26 Ä as the diameter of the nitrogen atom, 
This value is in 'a good agreement with the value 4,30 Ä given by 
Bragg!). 

In the films for the samples containing 6,98, 7,83 and 8,08 per 
cent of nitrogen, the new lines appear with those belonging to a cubic 
 lattice. They become stronger as the nitrogen content increases, while 
the lines belonging to the face-centred cube become weaker. In the 
case of an 8,08 per cent sample, all lines are new and the lines belong- 
ing to the face-centred cube vanish completely. From the distribution 
of these lines, it is evident that the lattice is a hexagonal close-packed 
one with an axial ratio of 1,60. Tables 8, 9, 40 and 44 show the 
results of calculations from the lines for the samples containing 6,98, 
8,08, 9,9 and 44 per cent of nitrogen. 

The results in Table 8 show that the value of 1/d2,;.ı satisfies the 
next equations of the type corresponding to a hexagonal and a cubic 
lattice, respectively, the coefficients in the right hand sides of these 
equations being determined by the method of least squares, 


A/ddynı = 0,1789 (h? + hk+ K2) + 0,0517 12 


4) W.H. Bragg and W.L.Bragg, X-rays and Crystal Structure, p. 470. 
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and 
4/d2, 41 = 0,0690 (+? + 22). 
The value tabulated in the sixth column of the above table was 
obtained from the above two equations. Hence we find a, — 2,730 Ä, 


co = 4,398 Ä, co/ay = 1,641 for the hexagonal latlice and a, — 3,807 Ä 
for the cubic lattice. 


Table 8. 
Sample no. 7 (6,98% N). P== 0,07 cm.; film diam. = 5,525 cm. 


gu | ee ee Bee 
orm istance angle ER SE 
ice (aM) 2,516cm. 26,10° 0,2058 0,2040 
Hex (008) 0,2068 
Hex. (104) 2,674 27,70 0,2308 0,2306 
ee (200) 2,955 30,65 0,2776 0,2760 
Hex (108) 3,556 36,88 0,3848 0,3857 
Hex. (110) 4,353 45,18 0,5366 0,5367 
PCIE (220) 4,420 45,84 0,5497 0,5520 
Hex (403) 4,345 50,97 0,6446 0,6443 
Hex. (142) 5,462 56,64 0,7450 0,7435 
PCHC. (344) 5,560 57,66 0,7627 0,7590 
Hex. (204) 5,583 57,89 0,7664 0,7667 
F.C.C. (222) 3,957 64,78 0,8295 0,8280 
Hex. (202) 6,690 68,34 0,9227 0,9224 
Table 9. 


Sample no. 8 (8,08% N). P= 0,06 cm.; film diam. — 5,525 cm. 


hät Spectral | Reflected Aldrrı 
distance angle obs. E cal. 
(002) | 2,546cm.| 26,09° | 0,2065 0,2064 
(104) 2,662 27,64 0,2296 0,2302 
(102) 3,546 36,77 0,3828 0,3850 
(110) 4,346 45,47 0,5373 0,5358 
(103) 4,918 50,95 0,6444 0,6434 
(148) 5,437 56,38 0,7409 0,7422 
(201) 5,569 57,75 0,7641 0,7654 
(202) 5 | 68,85 0,9229 | 0,9208 


1/d2, 21 = 0,1786 (h? + kk+ %2) + 0,0516 2. 
%=2,73Ä, 4,402 A, a, = 1,61. 


X-ray Investigation of Iron and Nitrogen Alloys. 3l 


Table 40. 


Sample no. 9 (9,9% N). P= 0,06 cm.; film diam. — 5,525 cm. 
ar ADS FIT IE 


In Spectral Reflected dyrı 
distance” |  angle ob ee 
(002) 2,512cm.| 26,050 0,2060 0,2064 
(104) 2,644 27,42 0,2265 0,2272 
(102) 3,540 36,71 0,3849 0,3820 
(140) 4,287 44,46 0,5242 0,5268 
(103) 4,894 50,72 0,6400 0,6400 
(113) 5,402 56,02 0,7346 0,7332 
(204) 5538 | 57483 0,7588 0,7540 
(202) BIT ET, 0,9073 0,9088 


/ddyrı = 0,1756 (h? + Ak+ 2) + 0,0516 2 
o=2756A, —4,402 A, c/o, = 1,598. 


Table AA. 
Sample no. 10 (11% N). P= 0,05 cm.; film diam. = 5,525 cm. 
ER Spectral | Reflected ld’ Kı Intensity of line 

distance | angle | obs. cal. obs. eal.(4) | cal. (2) 
(002) | 2,540cm.| 26,03° | 0,2058 | 0,2080 | m.st. | 3,06 2,6 
(104) | 2,637 27,37 0,2258 | 0,2260 v.st, 10,00 10,0 
(102) | 3,534 36,62 | 0,3804 | 0,3805 | m.st. 1,18 1,8 
(140) | 4,286 44,45 0,5239 | 0,5235 | m.st. 2,39 2,4 
(103) | 4,884 50,62 0,6382 | 0,6380 m.st. 3,03 3,0 
12) | 5,374 55,70 0,7290 | 0,7295 | m.st, 3,24 3,3 
(204) | 5,390 56,93 | 0,7504 | 0,7495 | m.st. 2,49 2,4 
(2082) | 6,477 6747 | 0,9074 | 0,9040 | m.st. 0,42 0,7 


A/d2, 2 = 0,1745 (h? + hk + k2) + 0,0515 22. 
»=275A, 94407, c/o = 1,594. 
Calculated Density 5,022. 


The intensities of the lines (4) tabulated in the 7% column of the 
above table are calculated on the assumption that the positions of the 
iron and nitrogen atoms are as follows: 

iron atom: 000; 434. 
and 
nitrogen atom: 3 4 4. 
The calculated intensities (2) in the 8! column in the same table 
were obtained on the assumption of the hexagonal lattice of iron atoms, 
within which nitrogen atoms have an arbitrary distribution. The com- 
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parison of these two sets of figures, show that only the intensities of 
the (002) and (202) lines differ from each other and agree better with 
the first assumption. Hence this assumption is probably correct. 

The compound Fe,N has a concentration of 41,15 per cent of nitrogen; 
the lattice constants of the samples containing 7,7 — 44 per cent of 
nitrogen increase with the content of nitrogen, while the axial ratio 
gradually decreases. This range 
corresponds to that of a solid 
solution of iron in the compound 
F&N. 

Let us next consider the mech- 
anism ofthe change ofa face-centred 
cubic lattice (a9 — 3,807 Ä) into a 
hexagonal one, the trigonal axis 


Zlevation 


ABC-plane 


DEF-plane 


o’- plane 


(00) (Fig. 4) of the former being taken as the c-axis of the latter. Planes 
(ABC) and (DEF) are parallel to each other and normal to the trigonal 
axis (00'). Fig. 2 shows the plane and the side views of the hexagonal 


u 


5% and c= Y3@,, which is another 


view of the unit cube of the face-centred lattice. 

This hexagonal lattice unit contains nine atoms, although in the 
hexagonal close-packed lattice six atoms only are contained. Therefore 
to obtain the hexagonal close-packed lattice from our cubic lattice, it 
is necessary to displace planes (DEF) and (O’) in the direction of DO 


until {he D atom falls on O. The hexagonal close-packed lattice thus 
constructed has the lattice constants: 


lattice, with the constants a — 
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a— e x<3,807— 2,692 A and c=YV3x3807x2— 4,396 Ä, 
In comparing these constants with that of the hexagonal elose-packed 
lattice, obtained from the sample containing 6,98 per cent of nitrogen, 
we find that the value of the c-axis is the same, and that of the a-axis 
differs only by 0,038 Ä. 

The closest approach of the iron atoms in the body-centred lattice, 
containing 2,87 per cent of nitrogen, is 2,49 Ä. This value corresponds 
closely to 2,54 Ä, the value obtained by Westgren from the austenite 
lattice which has a lattice-constants of 3,60 Ä. Hence it is to be assumed 
that if the closest approach of the iron atoms of the «-lattice, due to the 


Fig. 3. Fig. 4. 


intrusion of the nitrogen atoms, reaches 2,49 Ä, then the transformation 
from the «& to the y-lattice is about to take place; hence this value is the 
limit of the closest approach of the iron atoms in the body-centred lattice. 

Lastly let us consider the tetragonal lattice, as shown in Fig. 3 which 
is formed by the intrusion of four nitrogen atoms in the middle points 
of the parallel edges of the «-lattice; then the length of the c-axis is 
c—=254 +1,26 —3,80 A and that of the a-axis 3,80//2 = 2,69 Ä. 
If we build up a y-lattice from this model (shown by broken lines in 
Fig. 4), its constant is 3,80 Ä which is exactly the same as the y-lattice 
constant of the sample containing 5,42 per cent of nitrogen. 


Concelusions. 
1. The compounds existing between iron and nitrogen alloys have 
been investigated by X-ray analysis. 3 
2. The existence of two compounds in the iron-nitrogen system Fe, N 
and Fe,N has been confirmed. | Bi 
Zeitschr. f. Kristallographie, 69. Bd. 3 
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3. The compound Fe,N is a cubic crystal, having 3,86 Ä as the 
lattice constant; the iron atoms in the lattice have a face-centred distri- 
bution, one nitrogen atom being present in each elementary cube. The 
calculated density is 6,57. 

4. The compound F&N belongs to the hexagonal system; the iron 
atoms form a hexagonal close-packed lattice with constants a, — 2,743 Ä 
and cy/ay — 1,59, one nitrogen atom being present in each elementary 
parallelopiped lattice. Its calculated density is 5,02. 

5. The mechanism of the change of lattice, from the y to the hexa- 
gonal lattice, has been satisfactorily explained. The diameter 1,26 Ä of 
the nitrogen atom, obtained by calculation from the lattice constant of 
Fe,N, is in good agreement with that obtained by Bragg from other 
nitrogen compounds. 

In conclusion the present writers express their hearty thanks to 
Professors K. Honda and T. Murakami who kindly gave them guidance 
in the course of their experiments. 


The Research Institute for Iron Steel and other Metals, 
Sendai (Japan). 
Received June 24% 4928. 
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IV. Note on the pressure transitions of the 
rubidium halides. 


By 
Linus Pauling in Pasadena. 


(With 4 figure.) 


P. W. Bridgman has recently!) reported the results of his experi- 
mental investigation of the pressure transitions of the chloride, bromide, 
and iodide of rubidium. These three salts, which have the sodium 
chloride structure under ordinary conditions, undergo a transition at 
about 5000 kg./cm.? pressure into high pressure modifications, with an 
accompanying volume decrease of 12% on the average. It is to be anti- 
cipated that these high pressure modifications have the cesium chloride 
structure; Professor Bridgman, however, expresses extreme scepticism 
in regard to this, basing his doubts on disagreement between the 
observed and the expected contraction in volume and on the difficulty 
of accounting for the stability of the cesium chloride structure in terms 
of the theory of Born and Hund. 

It is the purpose of the present note to point out that Bridgman’s 
measurements, interpreted with the aid of the expression which I recently 
proposed?) for the repulsive potential between two ions, substantiate the 
belief that these high pressure modifications have the cesium chloride 
structure. 

If the anion-cation distance remained constant during the transition 
of a salt from the sodium chloride to the cesium chloride structure, 
there would occur a volume decrease of 23,2%. The contractions ob- 
served, 14,6%, for rubidium chloride, 44,3%, for rubidium bromide, and 
10,7% for rubidium iodide, deviate largely from the expected value?). 
The deviation is, however, to be adduced as evidence not against the 


1) P.W.Bridgman, Z.Krist. 67, 363. 1928. 
2) Linus Pauling, Z. Krist. 67, 377. 4923; J. Am, Chem. Soc, 49, 765. 14928. 
3) Bridgman, through oversight, compares these contractions with the 30% 
predicted increase in density rather than the 23,6% decrease in volume. 
3* 
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cesium chloride structure, but rather against the assumption of constant 
interionic distance. It was first pointed out by Goldschmidt that 
transition of the ammonium halides from the sodium chloride to the 
cesium chloride structure is accompanied by an increase of about 3% 
in anion-cation distance; and I!) reached similar conclusions regarding 
the cesium halides, against which the objection could not be drawn that 
the cation is not monatomic. It was assumed that the potential energy 
of two ions A and B, at a distance r,, apart, could be written approxi- 
mately as 


3, ( 


in which r, and r, are “standard radii” characteristic of the ions, B, 
is a constant for all ions, and £,, has certain values obtained with 
the help of a simplified model ireated with the aid of the perturbation 
theory of the quantum mechanics (in particular, 4 for M*— X, 4,25 
for M*— M*, and 0,75 fr X — X)?. By putling n=9 and as- 
signing suitable values to the standard radii of the five alkali ions and 
the four halide ions, theoretical values of the interionic distances were 
calculated for the various alkali halides. They agreed with experiment 
with an average error of only 0,004 Ä for the seventeen alkali halides 
with the sodium choride structure. The values calculated for the chloride, 
bromide and iodide of cesium would be expected to be similarly accu- 
rate if these crystals had the sodium chloride structure. The interionic 
distances actually observed (cesium chloride structure) are larger, corre- 
sponding to an increase of 3,03, 3,08, and 3,19%, respectively. We can 
accordingly state with considerable certainty that the sodium chloride- 
cesium chloride transition of the cesium salts corresponds to a volume 
decrease of only about 46%, (see Table I). 


Table 1. 
Volume decrease for the sodium chloride-cesium chloride transition. 
CC 16,0% Rbci 14,6% 
OsBr 15,9 RbBr 11,3 
CsJ 15,4 RbJ 10,7 


4) Linus Pauling, l.c. 
2) The “standard radii” are not radii, for they do not have the dimensions of 
n—i 
length, but are instead repulsive potential constants with the dimensions cm % , 
It is not stricily accurate to retain their name; but since they parallel the erystal radii 
in magnitude it is convenient to do so. I am indebted Dr. Lennard-Jones for point- 
ing out this oversight to me. 
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In view of this, the observations on the rubidium halides no longer 
are anomalous, but instead tend to support the assignment of the cesium 
chloride structure to the high pressure forms. 

Assuming that this structure is correct, it is possible to calculate the 
ratio of interionic distances in the two forms of the several salts. The 
results are shown in Table II. These values provide, of course, merely 
a convenient restatement of the volume contractions. 


Table I. 

Interionie distance ratios. 
Rescı/Rnacı Rescı/Enacı 
COsCl 1,0303 RbOl 1,0325 
COsBr 1,0308 RbBr 1,0487 
OsJ 1,0349 RbJ 1,0506 
1.06, 
SS 

SS 
70 


102 


30 070 080 290 


Q ee 
Fig. 4, Ratio of equilibrium distances for CsOl and NaCl as a function of the 
anion-cation radius ratio. 


There are now two facts requiring explanation: the interionic distance 
increase of 3 to 5%, and the stability relations of the corresponding 
structures. 

A theoretical discussion can be given the first of these with the aid 
of equation (4). The crystal energy of a crystal with anion-cation di- 
stance r may be written 


er z2e? A , B @) 


m? 


7 
in which 4 is the Madelung constant, with values 1,7476 for the sodium 
chloride arrangement and 1,7624 for the cesium chloride arrangement. 
Considering the repulsion between neighboring ions, B has values 
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| v22 er 
Bua=Bılt, u) I ar oB|, a zer im + J a 
+ 


in which o — + may be called the “radius ratio”. The equilibrium di- 


Bacı = Bar, tr)? +38. At +38 ale Mr. ar (3b) 


stance R is 
nB \r-1 
es \ 
= P= -) e 
The ratio Rescı/Rnacı depends only on o; placing n—= 9, P,, = 1,25, 
and 8_ = 0,75, there is obtained the curve shown in fig. ! representing 


this ratio as a function of og. The experimental points corresponding to 
Tables II and III are seen to lie in the neighborhood of the theoretical 
curve, the agreement being satisfactory in view of the approximations 
involved in the theory. 


Table III. 
Radius ratios!). 
ß e 
0sQl 0,903 RbCl 0,815 
OsBr ‚843 RbBr ‚760 
0sJ ‚169 RbJ ‚694 
Equality of the crystal energy given by Born’s equation 
202 A 4 h 
DM)=-— u 


for the two forms occurs for Roscaı/Rnacı = 1,009. Equilibrium actu- 
ally occurs for values of this ratio differing from this by 2 to 4%, so 
that the Born energy expression as well as my Equation 4 must be in 
error by this amount?).. This error is not important in considerations 
such as the above derivation of the ratio Roscı/Rxacı, but is important 
in the discussion of the crystal energy itself, and hence of the relative 
stability of various structures. 

It is very probable that the attractive potential should be changed 
to take deformation into consideration. According to the quantum me- 
chanics adjoining ions interpenetrate; the outer electrons of each ion 
penetrate within the outer shells of its neighbors. Loosely held electrons 
would be strongly influenced in this region of high effective nuclear 


4) Linus Pauling, |. c. 
2) See Pauling, l.c. 384, 402. 
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charge; the value of the corresponding eigenfunction would increase, 
resulting in an increased probability for the electron to lie in the neigh- 
borhood of the deforming ion, and indeed within its outer shell. This 
would give rise to an increase in the attractive potential for every anion- 
cation contact; and since there are eight of these in cesium chloride to 
six in sodium chloride, the cesium chloride structure would become 
more stable. 

Unfortunately it is not yet possible to give this a satisfactory quan- 
titative treatment. Qualitative conclusions can be drawn, however, which 
permit an understanding of the dimorphic transitions of the alkali halides. 
The amount of deformation will be roughly indicated by the polarisa- 
bility or mole refraction of the ions (Table IV). Cation deformation is 
in general small. 


Table IV. 
Mole refraction values!). 
Re Io 
174 0,074 Fo 2,65 
Na‘ ‚457 0 9,30 
Kr 2,12 Br? 12,14 
Rb'. 3,57 IT 18,07 


Ost 6,15 


The effect of anion deformation in stabilising the cesium chloride 
structure decreases in the order J > Br > Ol’ >[F”, so that the iodides 
should have the greatest tendency to this structure. But in the case 
of small cations and large anions the radius ratio effect increases 
Rescı/Enacı, and makes the cesium chloride structure less stable (fig. 1). 
Hence we can say that a combination of high anion deformability and 
large radius ratio is needed for the cesium chloride structure. This com- 
bination is provided only by cesium chloride, bromide, and iodide, and 
approximated by rubidium chloride, bromide, and iodide. The effect of 
increasing deformability in the order chloride, bromide, iodide is roughly 
balanced by the effect of decreasing radius ratio, so that these three 
halides of a given alkali metal have nearly the same tendency to the 
cesium chloride structure. But in the case of cesium fluoride the radius 
ratio effect is still large (3%), and the deformability of F is very small, 
so that the transition to the cesium chloride structure will occur at 
very high pressures (it is not observed below 12.000 kg./cm2.). Other 
alkali halides also do not show the transition (potassium iodide up to 


4) Linus Pauling, Pr. Roy. Soc. A 114, 181. 4927. 
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20000 kg./em?., potassium bromide 18000 kg./cm?.) because the radius 
ratio effect overcomes the effect of deformation. Thus the radius ratio 
for potassium bromide is ihe same as for rubidium iodide, but the de- 
formability of Br’ is much less than that of J 1). 


Summary. 


It is shown that the volume contractions accompanying the pressure 
transitions of RbOl, RbBr, and RbJ approximate those corresponding to 
the transition of CsCl, CsBr, and CsJ from the sodium chloride to the 
cesium’ chloride structure, making it probable that the latter structure 
is correct for the high pressure forms of the rubidium salts. 

Theoretical values of the increase in interionic distance of the alkali 
halides accompanying the Na0l-CsCl transition are calculated, and found 
to be in satisfactory agreement with observed values. 

The cesium chloride structure is stable for alkali halides with high 
anion deformability and large radius ratio, a combination provided only 
by OsOl, CsBr, and OsJ and approximated by RbOl, RbBr, and RbJ. 


Gates Chemical Laboratory, California Institute of Technology. 
Communication Nr. 188. 


Received July 30th, 4928, 


Note added October 4, 1928, 


: I have received a letter from Professor Goldschmidt in which he calls to my 
attention the fact that in “Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente, VII”, p. 46 
(1926) he pointed out the probability that an increase in interionic distance of about 
3% would occeur during the transition of the cesium halides from the sodium chlo- 
ride to the cesium chloride structure. Professor Goldschmidt in a letter written 
June 42, 1928 to Professor Bridgman also expressed his opinion that the high 
temperature forms of the rubidium halides have the cesium chloride structure, since 
the observed volume changes agree reasonably well with those calculated with the 
aid of this increase in interionic distance. 


4) TICI, TiBr, and TIJ also have the cesium chloride structure. This is to be 


expected, since the crystal radius of 7l+ lies between those of Rb+ and Cst, and the 
deforming action of this eighteen-shell ion is greater than that of the alkali ions. 


N 
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V. Über die graphische Auswertung von Aufnahmen 
mit dem Weissenbergschen Röntgengoniometer. 
Von 
W. Schneider in Karlsruhe. 


Mitteilung aus dem Institut für Physikalische Chemie an der Technischen 
Hochschule, Karlsruhe. 


(Mit 6 Textfiguren.) 


Bei dem Weissenbergschen Röntgengoniometer!), das auf dem 
‘ Drehkristallverfahren beruht, wird durch Anwendung einer »Schicht- 
linienblende« und einer mit der Drehung des Kristalls gekoppelten axialen 
Verschiebung des Filmzylinders eine eindeutige Indizierung jedes auf- 
tretenden Interferenzflecks ermöglicht. Man kann mit Hilfe der von 
Weissenberg angegebenen Formeln aus den Daten der Filmvermessung 
für jeden Interferenzfleck Lage und Netzebenenabstand der interferierenden 
Fläche bestimmen. Diese rechnerische Auswertung ist besonders für 
Aufnahmen von Kristallen niederer Symmetrie verhältnismäßig zeitraubend. 
Nachstehend wird ein graphisches Verfahren mitgeteilt, das sich des 
reziproken Gitters bedient. Alle für den Interferenzvorgang charakte- 
ristischen Größen können im reziproken Gitter einer einfachen geome- 
trischen Konstruktion entnommen werden, die besonders deshalb für die 
Auswertung von Röntgenaufnahmen jeglicher Art geeignet erscheint, weil 
die Erweiterung der Konstruktion zur gleichzeitigen Darstellung aller 
Interferenzen einer Aufnahme verhältnismäßig einfach gelingt. So ist 
eine graphische Auswertung von Drehkristallaufnahmen vor kurzem von 
J. D. Bernal2) aus der gleichen Konstruktion abgeleitet worden. In der 
zitierten Arbeit wird eine Begründung dieser Konstruktion ausführlich an- 
gegeben. Bernal erörtert daselbst auch die Eigenschaften des reziproken 
Gitters, das er durch Einführung einer Konstanten k etwas allgemeiner 
definiert als es P. P. Ewald3} getan hat. Durch zweckmäßige Wahl 
der Konstante k kann dann die beabsichtigte. Konstruktion besonders 
einfach gemacht werden. Hier sollen reziprokes Gitter und Hilfskon- 
4) K. Weissenberg, Z. Phys. 23, 229. 1924. 


2) J.D. Bernal, Pr. Roy. Soc. 113, 447, 4926. 
3) P.P. Ewald, Z. Krist. 56, 139. 4921. 
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struktion so kurz dargestellt werden, wie es zum Verständnis der nach- 
herigen Anwendung auf Röntgengoniomeieraufnahmen ausreicht. Um 
den Vergleich mit Bernal zu erleichtern, verwende ich die von ihm 
gewählte Buchstabenbezeichnung. 

Das reziproke Gitter wird definiert durch 


(A) Onkı) Im, = h}, 
wobei gnxı, der Abstand des Punktes (Rkl) im reziproken Gitter vom 
Nullpunkt, 
dıneı, der Netzebenenabstand der Ebene (h kl) im wirklichen Gitter und 
k eine Konstante ist. 


Dabei steht der Fahrstrahl vom Nullpunkt zum Punkt (kkl) im rezi- 
proken Gitter senkrecht auf der Netzebene (kkl) im wirklichen Gitter. 
Durch eine vollständige Angabe des Translationsgitters ist das reziproke 
Gitter gegeben und umgekehrt; jeder Netzebene des reziproken Gitters 
entspricht eine darauf senkrechte Translationsrichtung im wirklichen Gitter. 

Die Interferenzkonstruktion erhält man gemäß folgender Vorschrift: 

Man konstruiere das reziproke Gitter in richtiger Orientierung zum 
Translationsgitter. Um zu ermitteln, ob eine gegebene Richtung des 
Primärstrahls zum Gitter reflexionsfähig ist, lege man einen Strahl in 
dieser Richtung durch den Ausgangspunkt des reziproken Gitters. Man 
konstruiere eine Kugel, die den Ausgangspunkt des Gitters berührt, und 


2 
deren Mittelpunkt auf dem gegebenen Strahl mit dem Abstand & vom 


Ausgangspunkt liegt. (4 = Wellenlänge des Röntgenstrahles.) Eine Netz- 
ebene des Translationsgitters reflektiert nun den Primärstrahl dann und 
nur dann, wenn ihr zugehöriger Punkt im reziproken Gitter auf der 
Oberfläche dieser Kugel liegt. (Die Kugel wird weiterhin Reflexionskugel 
genannt.) Die Richtung des abgebeugten Strahls ist gegeben durch die 
Richtung vom Mittelpunkt der Reflexionskugel zu dem zugehörigen Punkt 
des reziproken Gitters. 

Die Ableitung dieser Vorschrift soll hier nicht gegeben werden; sie 
geht vom Braggschen Reflexionsgesetz aus. Für die Anwendung macht 
man zweckmäßig k?—=4. Dadurch wird der Radius der Reflexionskugel 
gleich 1. Die Punkte des reziproken Gitters beziehen wir, ebenso wie 
Bernal, auf ein Zylinderkoordinatensystem mit den Koordinaten w, & 
und £ (Fig. 1); Zylinderachse ist dabei die Drehachse. Die Koordinaten 
des abgebeugten Strahls bezeichnen wir, wie bei Drehkristallaufnahmen 
üblich, mit « und «, den Winkel, den der Primärstrahl mit der Dreh- 
achse bildet, mit (90° — B). 

Da nun eine Röntgengoniometeraufnahme eine Drehkristallaufnahme 
ist, bei der alle Interferenzstrahlen, die nicht eine durch die Stellung 
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der Schichtlinienblende vorgeschriebene Koordinate u besitzen, abgeblendet 
werden, durchstechen alle zur Aufnahme gelangenden Interferenzstrahlen 
die Reflexionskugel auf einen Breitenkreis mit dem Radius (90° — 1), 
der senkrecht zur Drehachse steht. Es können daher nur diejenigen 
Punkte des reziproken Gitters zur Aufnahme gelangende Interferenzstrahlen 
erzeugen, die in der Ebene des Breitenkreises liegen. Um möglichst 
viele Punkte zur Abbildung zu bringen, ist es daher zweckmäßig, dicht- 
besetzte Netzebenen des reziproken Gitters senkrecht zur Drehachse zu 
stellen und die Schichtlinienblende auf eine der Netzebenen einzustellen. 
Dies bedeutet, daß man eine möglichst kurze Translationsperiofe als 
Drehachse wählt und die Schichtlinienblende auf eine Schichtlinie ein- 
stellt. Von dieser Schichtlinie liefert nun das Röntgengoniometer dadurch 
eine Analyse, daß mit der Drehung des Kristalls eine Verschiebung des 


Nullimie 


Fig. 4. Koordinaten des reziproken Fig. 2. Schema für die Vermessung der 
Gitters. Röntgengoniometeraufnahmen. 


Filmzylinders längs seiner Achse gekoppelt ist, und infolgedessen die 
Lage des Interferenzflecks auf dem Film neben dem Braggschen Glanz- 
winkel noch die Stellung des Kristalls im Augenblick der Reflexion an- 
gibt. Mißt man nämlich, wie in Fig. 2, die den aufgerollten Film zeigt, 
die Koordinaten $,, und n,, des Interferenzflecks P, so liefern diese nach 


Weissenberg 


360 
5 ug, 
360 
(3) o—Nw 1500’ 
dabei ist 


& die geographische Längenkoordinate des Interferenzstrahles, 

co der Winkel, um den der Kristall gedreht werden mußte, um 
von der Ausgangsstellung in die Reflexionsstellung zu gelangen, 

r„ der Filmradius, 

nsco die Verschiebung des Filmzylinders für eine Drehung des Kri- 
stalls um 360°, 
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Zur Auswertung der Aufnahme soll aus den Koordinaten des Inter- 
ferenzllecks auf dem Film die entsprechende Netzebene des reziproken 
Gitters konstruiert werden. Dies geschieht mit Hilfe der eingangs ge- 
brachten Kugelkonstruktion, von der nur der in Betracht kommende 
Schnitt senkrecht zur Drehachse zu zeichnen ist (Fig. 3). Die Figur 
enthält zunächst 

D den Durchstoßpunkt der Drehachse, 

S, den Schnittkreis der Reflexionskugel mit dem Radius r und 

M’ dessen Mittelpunkt. 

Dabei ist, wie aus Fig. 3 hervorgeht, 

r— cosu, MD= cosß. 

Es bedeutet ferner P die Lage eines reziproken Gitterpunktes bei 

der Ausgangsstellung des Gitters und P’ seine Lage im Augenblick der 


Drehachse 


Fig. 3. Konstruktion der Punkte der Fig.4. Querschnitt längs derDrehachseund 
reziproken Netzebene. durch den Mittelpunkt der Reflexionskugel. 
Reflexion. Daher ist { P’DP gleich dem Winkel o; und I DM’P' 
gleich dem Winkel «. Die Vorschrift zur Konstruktion der Netzebene 
lautet danach: 
_ Man trägt zunächst den Winkel « ab und findet P’; dann dreht man 
DP' um den Winkel o und findet so P, Auf diese Weise sind die Aus- 
gangslagen für alle zur Interferenz gekommenen Punkte aufzusuchen. 
Da die Punkte auf Scharen paralleler Geraden liegen müssen, haben 
wir in der dann vorliegenden Netzebene für jede weitere Auswertung 
eine geeignete Grundlage. Es ist leicht, bei bekanntem Translationsgitter 
die Punkte zu indizieren, bei unbekanntem Translationsgitter ist es leicht, 
für die Zahlen, die die Aufnahme liefert, Mittelwerte zu erhalten. 
Die Fig. 4 ergibt auch den Abstand der betrachteten Netzebene vom 
. Nullpunkt, der gleichzeitig die [-Koordinate aller in dieser Ebene liegenden 
Gitterpunkte ist, zu 


(4) C=sinß + sin u. 
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Für die Aufnahmen von Äquatorschichtlinien und, wie wir später 
sehen werden, bei geeigneter Einstellung des Apparates, auch für die 
Aufnahmen höherer Schichtlinien läßt sich das obige Verfahren noch 
etwas zweckmäßiger gestalten. Äquatorschichtlinienaufnahmen, die man 
dadurch erhält, daß man bei senkrechtem Eintritt des Primärstrahls die 
Schichtlinienblende auf zu = 0° einstellt, enthalten viele Interferenzen, die 
in mehreren Ordnungen vorkommen, im speziellen ist zu jedem Punkt 
(hkl) der Gegenpunkt (hkl) vorhanden. Die verschiedenen Ordnungen 
einer Interferenz — damit auch Punkt (Rkl) und Punkt (Rkl) — liegen 
dabei auf schrägen Geraden, die mit der Mittellinie des Films den Winkel » 
bilden. (In Fig. 5 ist Punkt P’ Gegenpunkt zu P.) Dabei ist, wie unten 
begründet werden wird 


kr, 
(5) BD 
N 360 


Nullinie 


Fig. 5. Schema für die Vermessung der Fig. 6. Konstruktion der Punkte der 
Röntgengoniometeraufnahmen bei Ein- reziproken Netzebene bei Einstellung 
stellung = u. p=u 


Es ist zweckmäßig, solche Aufnahmen nach den Koordinaten e und 
zu vermessen, wie in Fig. 5 angedeutet ist. Die Formel (2) ist dann zu 
ersetzen durch die folgende 
(6) a=29p m 

Der Vorteil der Vermessung der Strecke 2 besteht darin, daß sie 
als Abstand Punkt — Gegenpunkt leicht und genau meßbar ist. Von e 
dagegen soll jetzt bewiesen werden, daß es direkt proportional der Zylinder- 
koordinate w (Fig. 1) des reziproken Gitterpunktes ist. Wenn wir Glei- 
chung (5) als Definition des schrägen Koordinatenkreuzes annehmen, so 


ist nach Fig. 5 360 


E — v — SW ETEry 


46 W. Schneider 


4 at me 360 360 x 360 
araus ält man e — = —_ 0: 
n360 “ n360 ohn ry 


mit Hilfe von Formel (2) und (3) ergibt sich 


(7) E ——=0 — — 


Wir betrachten jetzt die Konstruktion im reziproken Gitter, darge- 
stellt in Fig. 6. Die Äquatorschichtlinie entspricht der durch den Null- 
punkt gehenden Ebene des reziproken Gitters. Diese Ebene schneidet 
aus der Kugel einen Großkreis aus, der den Nullpunkt (in der Fig. mit D 
bezeichnet, da er auch Durchstoßpunkt der Drehachse ist) berührt. Als 
Hilfslinie wird hier die Tangente t gezogen. Diese teilt den Winkel o in 
die beiden Winkel P’D:t und t:DP. Wie.leicht einzusehen, ist P’D:t 


gleich nn ferner ist t: DP die Zylinderkoordinate «w des Punktes P (t als 


Ausgangsrichtung angenommen). Als Gleichung formuliert hat man 


[04 
w=0— 9 
berücksichtigt man Gleichung (7), so erhält max. 
(8) w—=E Se 
7360 


Man hat dann eine zweite Möglichkeit, das Netz zu konstruieren. 
Man ermittelt DP’ aus «, wie oben, dreht dann DP’ zunächst in die 
Richtung ? und dann weiter um den Winkel w. Es ist dabei von Vor- 
teil, daß man den Winkel w für alle Punkte von derselben Ausgangs- 
richtung abzutragen hat. Es empfiehlt sich nun, um den ersten Teil der 
Konstruktion ganz zu ersparen, DP auf andere Weise zu ermitteln. Es 
ist, wie aus Fig. 6 folgt, und weil bei Äquatorschichtlinienaufnahmen 
der Kreisradius gleich 4 ist: 

(9) DP = 2sin — 
Gleichung (9) mit Gleichung (6) vereinigt, ergibt DP als Funktion von 2 9 
die man sich am besten als Kurve darstellt. 

Die endgültige Art der Auswertung von Äquatorschichtlinienaufnahmen 
ist dann folgende: Die Filmvermessung ergibt 2 und e. DP erhält 
man aus 29 mit Hilfe der Kurve. w erhält man aus & mit Hilfe eines 
bekannten Proportionalitätsfaktors. DP und w aber sind die Polar- 
koordinaten der reziproken Gitterpunkte. 

Aus obigen Ergebnissen ist auch abzuleiten, warum höhere Ordnungen, 
sowie Punkt (kkl) und: Gegenpunkt (hkl) Er den durch Gleichung (5) 
bestimmten Geraden liegen. Da nämlich diesen Punkten jeweils derselbe 
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Wert w zukommt (beiPunkt und Gegenpunkt mit entgegengesetzt gleichem £), 
und da &e nur von w abhängt, so haben die Interferenzflecken auch die 
Koordinate & gemeinsam; ihr geometrischer Ort ist eine schräge Gerade 
wie in Fig. 5. 

Geht man zu höheren Schichtlinien über, so wird diese Anordnung 
im allgemeinen verschwinden (s. die Reproduktionen von Aufnahmen bei 
A. Gerstäcker, H. Möller, A. Reis: Über den Kristallbau des Penta- 
erythrit-Tetraazetates und -Tetranitrates!)). Als Ursache kommt sowohl 
in Frage, daß Punkte mit gleichem w in dieser Netzebene des reziproken 
Gitters nicht mehr gesetzmäßig vorkommen, oder daß e nicht mehr von 
w allein abhängig ist. Während die Entscheidung über die erste Be- 
dingung durch die Symmetrie der als Drehachse benutzten Kristallkante 
unabänderlich gegeben ist, läßt sich die zweite Bedingung durch geeignete 
Einstellung des Apparates immer erfüllen. Die Einstellung auf höhere 
Schichtlinien kann sowohl geschehen an der Primärstrahlblende (ausge- 
drückt durch £) als auch an der Schichtlinienblende (ausgedrückt durch u). 
Um eine durch den Abstand [ bestimmte Netzebene aufzunehmen, ist 
Gleichung (4) maßgebend, die noch unendlich viele Einstellungen zuläßt. 
Um aber e proportional w und nur von diesem abhängig zu machen, 
fügen wir die Bedingung hinzu, daß $—= u sein soll, d. h. daß der Pri- 
märstrahl und die Interferenzstrahlen der betreffenden Schichtlinie die 
gleiche Neigung zur Achse des Filmzylinders erhalten sollen. Gleichung (#) 
ergibt für diesen Fall 


(10) sinß = sinu = 


vol y 


Es ist damit erreicht, daß, wie an Fig. 4 zu erkennen ist, r—= MD 
wird und so der Durchstoßpunkt der Drehachse auf den Schnittkreis 
fällt. Infolgedessen haben wir die in Fig. 6 dargestellten Verhältnisse 
und die oben abgeleitete Gleichung (8) ist gültig. Durchsticht nun die 
Drehachse das reziproke Netz in einem Gitterpunkt?), so liegen die übrigen 
Punkte zentrosymmetrisch zum Durchstoßpunkt und eine Aufnahme wird 
unter diesen Umständen die Anordnung einer Äquatorschichtlinienaufnahme 
zeigen. Auch die Auswertung geht dann wie bei diesen vor sich. Auf 
dem Film werden 2p und & gemessen. & ergibt w, wie oben. 2 ergibt 
zunächst «, aus diesem erhält man DP nach Gleichung (14), die an Stelle 
von (9) tritt, da der Schnittkreisradius jetzt cos beträgt. 


(44) DP= sin —. 


z cos. 


4) Z. Krist. 66, 355. 4928. | Res 
2) Diese Bedingung ist identisch mit der Forderung, daß im Translationsgitter 
die Drehrichtung [wvw] senkrecht auf der Netzebene (wvw) stehe. 


48 W. Schneider, Aufnahmen mit dem Weissenbergschen Röntgengoniometer. 


Umgibt die reziproke Gitterebene den Durchstoßpunkt nicht zentro- 
symmetrisch, so bedient man sich, trotzdem keine Zuordnung Punkt — 
Gegenpunkt vorhanden ist, mit Vorteil der schrägen Koordinaten zur 
Vermessung von &. Statt p mißt man bequemer 3,, das ja  pro- 
portional ist. Die Anwendung dieser Grüßen hat wie bei den symmetrisch 
angeordneten Aufnahmen zu geschehen. 


Zusammenfassung. 


Die Anwendung des reziproken Gitters eignet sich in vielen Fällen 
zur Auswertung von Röntgenaufnahmen, insbesondere von Schichtlinien- 
aufnahmen, da alle Interferenzflecken einer Schichtlinie solchen Punkten 
des reziproken Gitters entsprechen, die in einer Netzebene des reziproken 
Gitters liegen. Wird eine Schichtlinie mit dem Weissenbergschen 
Röntgengoniometer aufgenommen, so genügen die Vermessungsdaten des 
Films — ohne Kenntnis sonstiger Daten des Kristalls — zur zeichne- 
rischen Darstellung des Punktnetzes im reziproken Gitter, die sich 
wiederum zur weiteren Auswertung der Filmdaten sehr gut eignet. Oben 
wurde ein allgemeines, auf graphischer Methode beruhendes Verfahren 
zur Ermittlung dieses Punktnetzes aus den Koordinaten der Interferenz- 
flecken auf dem Film angegeben. Weiter wurde gezeigt, daß Filmver- 
messung und weitere Auswertung am vorteilhaftesten an solchen Röntgen- 
goniometeraufnahmen geschehen, bei denen Primärstrahl und Interferenz- 
strahlen die gleiche Neigung zur Achse des Filmzylinders einnehmen. 
Für diesen Fall wird eine vereinfachte Ausführung des graphischen 
Verfahrens beschrieben. 


Eingegangen am 7. August 1928. 
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VI. Über den Kristallbau der wasserfreien 
Mesoweinsäure und einiger Mesotartrate. 
Von 
W. Schneider. 


Mitteilung aus dem Institut für Physikalische Chemie an der 
Technischen Hochschule zu Karlsruhe. 


(Mit A Textfgur.) 


Die Untersuchung von Kristallbauten organischer Verbindungen, deren 
Strukturformeln um eine C-C-Bindung symmetrisch angeordnet sind, hat 
als eine der häufigsten Anordnungen die zentrosymmetrische kennen 
gelehrt. Von besonderem Interesse ist dies für die Verbindungen vom 
Typus der Mesoweinsäure mit Rücksicht auf die Stereoisomerie. Eine 
Verbindung von diesem Typus, also mit drei ungleichen Substituenten 
am Kohlenstoffatom, der inaktive Erythrit, ist bereits röntgenographisch 
untersucht worden!) und hat zentrosymmetrischen Molekülbau ergeben. 
Leider ist der aktive Erythrit, bei dem aus der Kristallklasse mit großer 
Wahrscheinlichkeit ein Molekülbau nach der zweizähligen Drehachse er- 
wartet werden kann, schwer zugänglich. Da es von Interesse ist, iso- 
mere Molekülbauten aufzufinden, von denen das eine Symmetriezentrum, 
das andere zweizählige Drehachse besitzt, wurden einerseits Weinsäure 
und ihre Derivate, andererseits Mesoweinsäure und ihre Derivate auf 
ihren Kristallbau untersucht. Über die letztere Reihe wird nachstehend 
berichtet. 

I. Gang der Untersuchung. 
A. Mesoweinsäure wasserfrei. 


Die verwendete Mesoweinsäure wurde nach Hollemann?) dargestellt. 
Die chemische Identifizierung dieses Präparates ergibt sich aus der Iden- 
tifizierung des daraus dargestellten Thalliumsalzes (Teil B), das kristallo- 
graphisch wohl bekannt ist. Kristalle der wasserfreien Säure wurden durch 


4) Burgers, Phil. Mag. 1, 239. 1926. 
2) Hollemann, Rec. Trav. chim, 17, 79. 4898. — (Vgl. auch A.Skrabal und 
L. Hermann, M, 48, 634. 4922.) 
Zeitschr. R Kristallographie. 69. Bd. [A 
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Eindunsten der wässerigen Lösung bei 60° erhalten. Diese Herstellungs- 
weise ist von Longehambon!) angegeben; es gelang jedoch nicht, die 
von diesem angegebenen oktaederähnlichen Formen zu beobachten. Auch 
Schmelzpunkt und Dichte weichen nach unseren Versuchen merklich von 
Longcehambons Werten ab; daß keine wasserhaltige Säure vorlag, er- 
gibt sich aus dem Schmelzpunkt (150°C für unser Präparat, 420°C für 
Mesoweinsäurehydrat). 

Die Kristalle hatten die in beistehender Figur dargestellte Form. Die 
Beschaffenheit der Flächen war sehr schlecht, da es schwierig war, die 
Kristalle der sehr konzentrierten Mutterlauge zu entnehmen, ohne daß sich 

Krusten bildeten oder Flächen angeätzt 
See wurden. Eine Vermessung auf dem Re- 
flexionsgoniometer war daher nicht mög- 
lich. Eine Schichtlinienaufnahme mit der 
Kante I als Drehrichtung ergab die recht 
kurze Translationsperiode T= 5,45 A.E. 
Es wurde deshalb sofort dazu geschritten, 
die nullte und erste Schichtlinie dieser 
Aufnahme mit Hilfe des Weissenbergschen Röntgengoniometers zu 
analysieren. Die Auswertung der Aufnahmen geschah durch Konstruktion 
der Netze des reziproken Gitters nach einem graphischen Verfahren, das 
in der vorstehenden Mitteilung beschrieben ist. 

Die Bestimmung des Translationsgitters soll im Anschluß daran ganz 
auf die Betrachtung am reziproken Gitter gegründet werden. Zu diesem 
Zwecke sind die Aufnahmedaten zunächst zur Beschreibung des reziproken 
Gitters zu verwenden. 

Die Schichtlinienaufnahme ergibt eine Netzebenenparallelschar mit dem 
- Abstand 
(1) £ = 0,2832). 

Die Röntgengoniometeraufnahme der Äquatorschichtlinie ergibt in der 
nullten Ebene dieser Schar ein Netz mit den Grundvektoren 
(2) a = 0,173; 50, —=,0,86%,; Ja: y’ = 80,0°, 

Die Aufnahme der ersten Schichtlinie liefert in der Ebene 4 dieser 
Schar dasselbe Netz, das jedoch zur Drehachse unsymmetrisch liegt. 

Das Gitter ist nach diesen Befunden triklin. Die Indizierung wurde 
in folgender Weise getroffen. Die Punkte der nullten Ebene sind beziffert 
mit (rk0), der Endpunkt des Vektors a, wurde (100), der des Vektors a, 


Kig. A. Mesoweinsäure, wasserfrei. 


4) L.Longschambon, C r. 182, 473. 1924. 
2) Die Abmessungen des reziproken Gitters sind bei der gewählten Definition 
(e-d = A) dimensionslos. | 
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wurde (010) genannt. Die Punkte der ersten Ebene sind beziffert mit 
(hkA), der der Drehachse am nächsten liegende Punkt wurde mit (004) 
bezeichnet. Alle übrigen Indizierungen sind durch diese Festsetzungen vor- 
geschrieben. Durch die Indizierung ist ferner die Translationszelle des 
reziproken Gitters, damit auch die Translationszelle des wirklichen Gitters 
festgelegt. Es ist jetzt zu beweisen, daß die angenommene Translations- 
zelle des wirklichen Gitters die kleinstmögliche ist. Dieser Beweis ist er- 
bracht, wenn nachgewiesen wird, daß die entsprechende Translations- 
zelle des reziproken Gitters die kleinstmögliche ist. Letzteres ist in der 
Tat der Fall, denn es kommen einerseits keine halbzahlig zu indizierenden 
Punkte vor, andererseits ist kein gesetzmäßiges Fehlen von Punkten zu 
beobachten. 

Im folgenden wird die Berechnung der Elemente der Zelle gegeben. 
Sie gründet sich auf die Daten (1) und (2) ferner auf die Daten (3), die von 
der Röntgengoniometeraufnahme der ersten Schichtlinie geliefert werden. 
(3) Abstand des Punktes D von der Netzgeraden (004) (104) (204)... 


e& = 0,100; 
Abstand des Punktes D von der Netzgeraden (001) (0144) (024)... 
& — 0,060. 


Mit diesen beiden Zahlen ist die Lage des Netzes zum Durchstoßpunkt D 
bereits definiert. Um die Rechnung zu vereinfachen, wurde noch der 
Abstand e; des Punktes D vom Punkt (001) gemessen. 


eg = 0,109. 
Es ist nun zu berechnen: 
te = =; a,== 10,59, 
1 
x 
tg = Se ==.78,0°, 
2 
[2+e? 
i —= sin y’ si ur —= 79,5°, 
siny = sin y a y y 
De 2 9SL ATE 
Ttıoo] a, sin y' sin ß 2 ; 
4 o 
Troiv] = 6,33 A. E, 


— 2, sin y'sin a. 
A 
Trooı] = 2 == 5,45 Ä. E., 


Weber Tfıoo] > Tro1o] . Tfooı] = 1,46 um: 0,861. 
Eine zweite Schichtlinienaufnahme bei Drehung um die Kante 2 (siehe 
Figur), der nach obiger Wahl der Elemente die Indizes [111] zukommen, 
ergab Tfı11] =12,0 7Ä.E. AusdenElementenberechnetsich 77,17 =11 ‚aTÄ.E. 
4* 
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Aus Dichte und Molekulargewicht ergibt sich der Inhalt der Trans- 
lationszelle zu 1,96 Formelgewichten 0,H,0,. Die Zelle enthält daher 
zwei unsymmetrische Einzelmoleküle, die zu einem bimolekularen, zentro- 
symmetrischen Mikrobaustein assoziiert sind. 


B. Thallomesotartrat wasserfrei. 


Dieses Salz ist bereits von Wyrouboff!) kristallographisch unter- 
sucht worden. Die Vermessung der Kristalle, die durch langsames Ab- 
kühlen einer wässerigen Lösung erhalten worden waren, auf dem Re- 
flexionsgoniometer ergab in Übereinstimmung mit Wyrouboff triklin 
pinakoidale Kristallklasse. Die Gegenüberstellung des von Wyrouboff 
und vom Verfasser berechneten Achsenverhältnisses, sowie der beob- 
achteten Wachstumsformen, finden sich in Tabelle B A. 

Zur Bestimmung des Rauminhalts der kleinsten Translationszelle wurde 
nach der von H. Möller und A. Reis in dieser Zeitschrift?) veröffent- 
lichten Methode verfahren. Durch Schichtlinienaufnahmen wurden zu- 
nächst die Translationsperioden Tfoos; und Tfıoı) vermessen. Diese er- 
geben ein vorläufiges Translationsnetz der b-Ebene, das noch zentriert 
sein kann. Weiterhin wurden mittels Schneidenaufnahmen die Netz- 
ebenenabstände d,11)°) und do) gemessen. Der für du) gefundene Wert 
zeigt, daß das aus Tjooı; und Tfıoı] gebaute Translationsnetz der b-Ebene 
das kleinstmögliche ist. Denn wäre dasselbe noch zentriert, so müßte 
d«ı, den halben beobachteten Wert haben. 

Der Inhalt der kleinsten Translationszelle ergibt sich dann als 
»Inhalt der kleinsten Masche in der b-Ebene« > »Abstand der b-Ebenen« 
== Trooı] 2 Troıj- sin [004] :[404]- deonoy- 

Aus Dichte und Molekulargewicht folgt ein Inhalt von 4,06 Formel- 
gewichten 7%0,H,0,. Der auffallende Befund, daß vier Moleküle zu 
einem zentrosymmetrischen Mikrobaustein assoziiert sind, steht in Über- 
einstimmung mit der Tatsache, daß die Thalliumsalze zu Selbstkomplex- 
bildung neigen. 

C. Kaliummesotartrat-Dihydrat. 

Geeignete Kristalle wurden durch langsames Eindunsten einer wässe- 
rigen Lösung erhalten. Es liegt keine frühere kristallographische Unter- 
suchung der Substanz vor. Angaben über Darstellungsweise und Analyse 
macht F.Heckele‘). Zur Identifizierung wurde die von diesem angegebene 
Kristallwasserbestimmung ausgeführt. Gefunden wurde 13,66%, H,O; be- 
rechnet für K20,H,0,-2H,0 wurden 13,74% H30. 


4) Wyrouboff, Ann. Chim. Phys. 9, 236. 1886. — Ausz. Z. Krist. 14, 441. 
2) H. Möller und A. Reis, Z. Krist. 67, 555. 1928. 

3) Mit d(net) ist der Netzebenenabstand der (kkl)-Ebene bezeichnet. 

4) F. Heckele, Österr, Ch. Ztg. 81, 28. 1928. 
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Die Vermessung auf dem Reflexionsgoniometer ergab triklines System 
mit dem Achsenverhältnis a:b:c= 1,0419:1:4,600; «= 95044, 
B == 102752, y = 61°46., 

Beobachtete Wachstumsformen sind {010}, {001}, {110}, {701}, (100), 
{104}, (074), {AMT}. Die Dichte wurde nach der Schwebemethode zu 
1,887 bestimmt. 

Die Ermittlung des Rauminhalts der kleinsten Translationszelle ge- 
schah wie bei Thallomesotartrat. Durch Schichtlinienaufnahmen wurden 
Trooıy und Trio] vermessen; durch Schneidenaufnahmen wurden doıo) und 
do) vermessen. Da der für duo) gefundene Wert eine Zentrierung des 
aus Tjı00] und Tioıo] gebildeten Netzes der b-Ebene ausschloß, ergibt sich 
das Volum der kleinsten Translationszelle zu 

Troo1] = Trıo0] - sin [004]: [A 00] : deo1o)- 

Aus Dichte und Molekulargewicht folgt ein Inhalt von 2,04 Formel- 
gewichten X20,H,0; - 24,30 pro Translationszelle. Die Zelle enthält da- 
her zwei unsymmetrische Einzelmoleküle, die zu einem bimolekularen 
Mikrobaustein assoziiert sind. 


II. Experimentelle Belege. 
A. Wasserfreie Mesoweinsäure. 


Tabelle AA. 
Identifizierung der Kristallart. 


Eigene Versuche Frühere Beobachtungen Literatur 
Schmelzpunkt 150° 440° Bischoff, 
(nicht umkristallisiert) Walden!) 
159 Longchambon 
Dichte 1,674 1,7137 . 
Tabelle A2. 


Übersicht der Vermessungen aus Schichtlinienaufnahmen. 
eh a 


Drehrichtung | Schichtlinie | Schichtlinienabstand ge | _Translationsperiode 
[uvw) n in Millimetern einzeln im Mittel 
Ä.E. Ä.E. 
[004] 4 17,0 5,5 5,45 
9 40,0 5,4 
4 7,5 12,1 
2 15,0 12,3 
[147] 3 24,5 414,9 | 12,07 
4 34,7 12,0 


Kameraradius 28,7 mm, 
4) C.A. Bischoff, P. Walden Ber. 22, 4816. 1889. 
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Tabelle A3. 


Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [004]. 


Äquatorschichtlinie. 
EN RM a nenne 
sindyxo EnkO 
N 

2) Rn beobachtet berechnet beobachtet Berne 

mm = Grade Grade 
(200) 2-45,0 0,168 0,173 0,0 0,0 
(3 0 0) 222,6 0,252 0,260 0,0 0,0 
(4.0 0) 2. 30,7 0,340 0,346 0,0 0,0 
(500) 2. 38,9 0,426 0,433 0,0 0,0 
(6 0 0) 2-47,5 0,514 0,549 0,0 0,0 
(7 00) 2.56,5 0,595 0,606 0,0 0,0 
(9.00) 2. 77,1 0,764 0,780 0,0 0,0 
(10 00) 2: 85,4 0,823 0,866 0,0 0,0 
(4 0) 63,0 0,348 0,348 22,3 22,3 
(8 2 0) 2 - 67,0 0,688 0,696 22,3 22,3 
(3 4 0) 48,0 0,268 0,269 29,4 28,8 
(6 2 0) 2.49,3 0,528 0,538 29,4 28,8 
@ıo) 35,0 0,197 0,197 44,2 40,6 
(4.2 0) 73,0 0,396 0,395 44,2 40,6 
(3 2 0) 60,5 0,335 0,335 51,2 50,5 
u u) 36,0 0,146 0,144 64,0 63,9 
22) 51,8 0,288 0,288 64,0 63,9 
(2 3 0) 73,9 0,404 0,402 75,2 75,4 
(120) 47,0 0,263 0,262 81,4 81,4 
(2 4 0) 97,8 0,525 0,524 84,4 81,4 
A 30.. 70,8 0,390 0,388 88,0 87,8 
(0 1 0) 23,2 0,130 0,134 100,0 400,0 
(1 2 0) 46,6 0,260 0,262 400,0 100,0 
(0 30) 74,5 0,393 0,393 100,0 100,0 
(40) 98,0 0,523 0,524 400,0 100,0 
10.5 0) 426,6 0,656 0,655 400,0 100,0 
130) 76,0 0,417 0,447 140,8 142,0 
20) 52,0 0,289 0,290 446,9 A1T,h 
@&40) 109,2 0,578 0,584 446,9 447,4 
4) 2. 93,8 0,872 0,874 146,9 417,4 
Eu) 30,0 0,169 0,168 129,5 130,0 
@20) 60,0 | 0,384 0,336 129,5 430,0 
330) 2.472 0,508 0,504 129,5 130,0 
(4% 0) 2 66,0 0,678 0,672 129,5 130,0 
550 2. 89,0 0,844 0,844 129,5 130,0 
ao 224,0 0,235 0,233 145,5 446,5 
@20 2.43,0 0,467 0,466 145,5 146,5 
(6 3 0) 2 69,0 0,702 0,699 145,5 146,5 
340) 2. 28,0 0,340 0,340 154,2 155,5 
500) 2. 39,0 0,427 | 0,433 178,0 180,0 
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Tabelle A3 (Fortsetzung). 
hr pr nen 


sin 97,%0 En ko 

er beobachtet berechnet beobachtet berechnet 

mm = Grade Grade 
(6 0 0) BE 75 0,544 0,549 478,0 180,0 
(6 A 0) 3%. 51,6 0,550 0,554 — 44,5 — 13,2 
(54 0) 2. 43,0 0,467 0,470 — 46,0 — 15,9 
(10 2 0) 2-406,0 0,938 0,940 — 416,0 — 15,9 
(520) 2. 49,0 0,525 0,540 — 27,5 — 28,5 
(8 3 0) 2%: 88,6 0,842 0,850 — 27,5 — 27,0 
(54 0) 2». 72,6 0,730 0,734 — 46,3 — 45,0 


Anmerkung zu Tabelle A3. 


Zur Auswertung der Aufnahme, die nach der vom Verfasser angegebenen Methode 
geschah, wurden als Koordinaten der Interferenzflecken 2 p und & gemessen. In den- 
jenigen Fällen, wo man 2 @ nicht direkt als Abstand Punkt-Gegenpunkt messen 
konnte, da der eine der Punkte nicht mehr auf den Film fiel, wurde unter Be- 
nutzung der Mittellinie gemessen. Dies wird dadurch angedeutet, daß in der be- 


treffenden Spalte 2 als Produkt 2-... notiert ist. 
Für unseren Apparat gelten folgende Zahlenwerte: 
cosv 


7360 = 360 mm, = 0,324. 


Da 7369 = 360.mm ist, ist die Maßzahl von & in Millimetern gleich der von w in 
Winkelgraden. 

Die Koordinaten der Interferenzflecken wurden zunächst zur Zeichnung des Netzes 
des reziproken Gitters benutzt. An der Zeichnung wurden die im Teil IA angegebenen 
Mittelwerte abgemessen. Um die Vermessungsergebnisse auch tabellarisch angeben 
zu können, wurden auf folgende Weise berechncte Werte für sin $ und für & ermittelt. 
Aus den als Grundlage angenommenen Werten a = 0,173, ag = 0,26%, sowie 
Ja :a2—= 80,0° wurde ein »ideales« Netz konstruiert und daran die Werte für 
sin$ygr und für e,,,, abgemessen. 


Tabelle A. 


Vermessung der Röntgengoniometeraufnahme [0 0 1]; 
erste Schichtlinie. 


: sin — E 

ar) Sir a beob. ber. 

Pe , mm = id Grade 
804) 18,8 0,276 0,286 0,0 0,0 
@ 04) 13,2 0,194 0,200 4,3 4,5 
(7A) 45,0 0,630 0,630 7,4 7,0 
(6 1 A) 38,0 0,534 0,547 9,8 9,5 
674 33,0 0,457 0,466 13,3 13,0 
@04A) 7,8 0,445 | 0,120 15,0 15,4 
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Tabelle A4 (Fortsetzung). 


sin & 

(hkA) Es ® beob. ber. 

| beob. | ber. pam = Grade Grade 
1A 26,2 0,380 0,390 18,2 417,8 
(634) 44,0 0,573 0,583 23,0 22,0 
314) 24,4 0,343 0,346 25,6 25,0 
834) 59,0 0,769 0,780 26,2 25,0 
639) 46,0 0,632 0,645 34,0 33,0 
F2A) 30,4 0,436 0,445 35,0 33,7 
Pr) 16,8 0,247 0,250 37,1 36,0 
3ıı 26,0 0,377 0,387 43,8 42,7 
3354 34,0 0,483 0,487 54,8 54,0 
aAA 46,0 0,632 0,636 54,8 54,0 
354) 53,8 0,716 0,720 67,0 66,2 
12a 21,8 0,349 0,315 | 68,6 68,0 
@37A 44,0 0,569 0,580 69,8 69,5 
2654 65,6 0,827 0,836 77,0 76,5 
(0 TA 12,4 0,183 0,180 80,0 80,4 
(0 24) 24,4 0,343 0,342 84,0 84,0 
(0 3 A) 31,0 0,444 0,450 85,6 85,8 
(064) 66,6 0,835 0,838 88,0 88,0 
1%) 22,8 0,332 0,326 98,8 99,6 
(2359) 35,0 0,469 0,488 405,7 407,0 
2714 17,2 0,253 0,248 122,6 124,0 
0A) 6,3 0,093 0,084 134,0 132,5 
Cu) 37,6 0,530 0,545 — 3,5 — 32,5 
814) 21,0 0,306 0,345 — 24,3 — ah 
BA) 54,2 0,720 0,735 — 443 — 16,0 
(6 0A) 37,6 0,530 0,546 — 490 6 
(2A) — 419,0 — 0,278 — 0,286 36,4 37,9 
waa) — 6,8 — 0,100 — 0,09 50,4 52,4 
(12 4) — 13,9 — 0,204 — 0,240 73,6 74,8 
(0 3 A) — 24,0 — 0,349 — 0,350 93,9 95,0 
(0 2 A) — 44,8 — 0,218 — 0,220 95,8 97,9 
(0 4 A) — 59 — 0,087 — 0,092 405,7 109,5 
ga) — 410,0 — 0,148 — 0,154 135,6 439,0 
@ıı) — 16,0 — 0,235 — 0,233 447,8 449,0 
B24A) — 39,9 — 0,560 — 0,545 447,2 447,5 
604) — 39,8 — 0,558 — 0,546 475,0 175,4 


Anmerkung zu Tab. As. 
Die Einstellung des Apparates auf die höhere Schichtlinie geschah so, daß die 
in der zitierten Abhandlung angegebene spezielle Auswertungsmethode anwendbar 
war. Es ist Z für die erste Netzebene des reziproken Gitters 


4 


t=7 


= 0,283. 
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Aus der Gleichung 
sin 8 = sinu = n 
ergibt sich = u = 84°. 

Aus der Unsymmetrie des Filmbildes war sofort zu erkennen, daß die entsprechende 
Netzebene des reziproken Gitters unsymmetrisch zur Drehachse liegt. Es wurde daher 
die Vermessung nach den Koordinaten & und &,, vorgenommen. Aus diesen Daten 
wurde die reziproke Gitterebene konstruiert, wobei cosu = 0,990 eingesetzt wurde, 
Das erhaltene Netz bestätigte die aus der Äquatorschichtlinienaufnahme erhaltenen 
Zahlen für aı, a und —Jaı:az; außerdem ergab es & = 0,100, &= 0,060. Um 
eine tabellarische Darstellung der Vermessungsergebnisse geben zu können, wurde 
aus diesen Zahlen ein >idealese Netz konstruiert, mit dessen Hilfe die Werte für 
sin I 

ber. 


und Ener. ermittelt wurden. 


B. Thallomesotartrat. 


Tabelle BI. 
Identifizierung der Kristallart. 


Eigene Frühere Titeraldr 
Beobachtungen Beobachtungen 
Achsen- 2b ic— abe — 
verhältnis 0,8245 :4 : 0,4727 0,8454 :4:0,4699 
a e = 15% 4% 
ß= 86 37 B=386 20 Wyrouboff 
y=82 14 y=82 4 
Wachstums- {040} {110% {100} | {100} $010} {110} 
formen dor dam aan | daTor Maar 17a 2 
may daaa} foaay | {ar} {177} {024} 
Dichte 4,83 5,111) > 


Analyse: Gefunden 73,55% Tl, berechnet 73,42% Tl. 
Einwage: 0,2697 g; erhalten TI J 0,3245 g, entsprechend 0,1984 g Tl. 


Tabelle B2. 
Vermessung auf dem Reflexionsgoniometer. 


Desschnst VonWyrouboff 
Beob. aus dem neuen bach: 
Achsenverhältnis 
[004] : [104] 570347 * = 4 
[404] : [107] 59 47 * _ Bm 
86 26 86° 37’ 86°20’ 


[004] : [400] 


4) Es ist zu berücksichtigen, daß hier die Schwebemethode 


nicht anwendbar ist 


und die pyknometrische Methode bei geringen Substanzmengen weite Fehlergrenzen 


hat. 


Indessen steht der Wyrouboffsche Wert auch mit den röntgenographischen 


Daten im Widerspruch, da er auf einen Zellinhalt von 4,35 Molekülen führt. 
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Tabelle B2 (Fortsetzung). 


a  ) 


Berechnet 
Beob. aus dem neuen Von Wyrouboff 

Achsenverhältnis beob. 
(040) : (410) 8% 340 07 * — 53° 507 
(040) : (470) 45 33 450387 46 40 
(040) : (400) 82 50 * = 82 44 
(040) : (471) 74 56 740597 75 25 
(040) : (447) 60 54 60 43 60 40 
(040) : (474) 54 17 * - 54 26 
(040) : (444) 81 20 FIRZ EU | 81 20 
(040) : (024) 53 52 53 40 | 54 20 


Die Vermessung geschah auf dem zweikreisigen Goniometer. Die Fläche (040) 
wurde polar gestellt. 


Tabelle B3. 


Übersicht der Vermessungen aus Schichtlinienaufnahmen. 


Schicht- Translationsperiode 


Dreh- Schicht- | Kamera- linien- | —— 


richtung | linie | umfang | abstand k ER rückwärts 
[2 D) w] n Millimeter ge einzeln im Mittel berechnet 
Millimeter A.E. A.E. 


4 11,8 7,81) 
. [004] F} 180 25,5 7,6 7,6 7,63 
3 45,0 7,58 
4 7,3 14,5 
2 14,0 15,6 
3 21,0 45,7 
4 28,4 15,4 
f1o4] i 210 37,6 15,9 15,6 44,73 
6 49,0 45,7 
7 6 16,0 
8 82 15,9 


A) Das Ergebnis der ersten Schichtlinie wurde bei der Mittelbildung immer nur 
halb bewertet. 
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Tabelle BA. 


Vermessung der Schneidenaufnahmen. 
en na 


| 2=154Ä. | 1=139Ä. 

hkl : 

(kl, I sin$ l sin$ 

' Millimeter beob. ber. | Millimeter beob. | ber, 

(0 41 0) (14,4)1) (0,999) 0,0999 12,9 0,0903 0,0900 
(0 2 0) 28,7 0,200 0,1998 25,8 0,180 0,1800 
4a) (16,4) 1) | (0,1450) 0,1450 44,8 0,104 0,1036 
22 2) 33,0 0,230 0,2299 29,8 0,208 0,2074 
(3 3 3) 50,2 0,345 0,3449 45,4 0,344 0,3107 


Filmradius 442,5 Millimeter. 
Der Berechnung von sin# liegen zugrunde die Werte 
d.o1o, = TIFASE,.; 


dan = 6,10 A. E. 


Aus Dichte, Molekulargewicht und makroskopischem Achsenverhältnis wurden 


berechnet 


Koıo) =7,69A.E,; 


Au = 


6,64 Ä.E. 


C. Kaliummesotartrat; 230. 


Tabelle CA. 


Vermessung auf dem Reflexionsgoniometer. 


Beobachtet Berechnet 


[004] : [400] 
[004] : [404] 
[004] : [409] 
(040) : (400) 
(040) : (440) 
(040) : (004) 
(040) : (094) 
(040) : (104) 
(040) : (774) 
(040) : (404) 


Die Vermessung geschah auf dem zweikreisigen Goniometer. 


war polar justiert. 


77° 087 * 
38 5377 
28 48 


62°49/ * 
58 55 * 
89 40 * 
29 50 
63 39 
60 26 
68 42 


28° 34’ 


29032’ 
63 49 
59 24 
67 55 


Die Fläche (040) 


4) In der Tab. B4 sind die Werte? als Abstände von der niedrigsten beobachteten 
Ordnung vermessen, die mit dem berechneten Abstand vom Durchstoßpunkt ein- 


gesetzt ist. 


f 
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Tabelle C2. 


Übersicht der Vermessungen aus Schichtlinienaufnahmen. 


EB nn 


ichtlinien- Translationsperiode 
Drek: Schicht: Schichtlinien : : 
richtung linie as rückwärts 
einzeln im Mittel hnet 
[uvw] ee 5 berec 
Millimeter Ä.E. A.E. A.E. 
4 78 44,41) 
2 16,0 14,5 
[004] 3 25,5 11,& 14,3 44,02 
k 38,0 14,2 
5 ca. 54 11,2 
4 13,0 7,0 
[100] s:0, 28,0 | 7,0 an 7,02 
51,0 | 7,0 


Kameraradius 28,7 Millimeter. 


Tabelle G3. 


Vermessung der Schneidenaufnahme. 


5, Tee a a en ne en u 


1,54 Ä.E. 2 4,39 Ä.E, 


(hk0) 


l 
Millimeter 


l 
beob. | ber. | Millimeter 


ber. 


(010) (18,2)2) | (0,197) 0,197 16,4 0,145 0,143 
(020). 36,7 0,255 0,255 33,2 0,230 0,230 
: (030) 55,9 0,382 0,382 50,2 0,345 0,344 
(140) (18,9)2) (0,433) 0,433 170 | 0,180 0,120 
(220) 38,2 0,265 0,265 34,4 | 0,239 0,239 


Filmradius 442,5 Millimeter, 
Der Berechnung von sin liegen zugrunde die Werte 


d(010) = 6,05 Ä. E,, d(u10) = 5,84 A. E. 
Aus Dichte, Achsenverhältnis und Molekulargewicht wurden zurückberechnet 
d(010) = 6,06 A.E,, d(ıo) = 5,85 A. E. 


4) Siehe Anmerkung zu Tab. A3. 
2) Siehe Anmerkung zu Tab. B4, 
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Zusammenfassung. 


1. Die wasserfreie Mesoweinsäure konnte nur in solchen Kristallen 
erhalten werden, die zur makroskopischen Vermessung unbrauchbar 
waren. Die Vermessung durch die Röntgenaufnahmen ergab eindeutig 
ein triklines Translationsgitter mit zwei Formelgewichten C,H,0,; in der 
kleinsten Translationszelle, die folgende Abmessungen besitzt. 

Tioo) = 9,24 Ä.E.., Tioio) = 6,33 A. E., Tiooyy = 5,45 A. E. 

a = 70,5%, #=78,0°%, „= 79,5%. Das Einzelmolekül ist daher un- 
symmetrisch. 

2. An den schön ausgebildeten Kristallen von wasserfreiem Thallo- 
mesotartrat konnte die von Wyrouboff ausgeführte Vermessung be- 
stätigt werden. Der Inhalt der kleinsten Translationszelle ergab sich zu 
vier Formelgewichten 7%,0,H,O,, von denen je zwei ungleichwertig sind, 
so daß hier eine auffallende Assoziation vorliegt. Von den Abmessungen 
der kleinsten Translationszelle kann auf Grund der ausgeführten Ver- 
messungen nur 

Tiıoo) = 13,26 Ä.E., Too) = 7,63 Ä.E.; = 86°37° 
angegeben werden. Für Richtung und Länge der dritten Translations- 
periode bestehen noch verschiedene Möglichkeiten, zwischen denen an 
Hand der vorliegenden Aufnahmen nicht entschieden werden kann. 

3. Die Vermessung von Kaliummesotartrat-Dihydrat ergab ein Achsen- 
verhältnis 

eb Fe, 019 74:21,600, 
a TER yet, 
Die kleinste Translationszelle enthält zwei Formelgewichte X, 0,H, 0,2530; 
daher ist das Einzelmolekül unsymmetrisch. Von den Abmessungen der 
kleinsten Translationszelle kann wie bei Thallomesotartrat nur angegeben 


werden 5 
Troy —= 7,02Ä.E, Tioy=411,02A.E, 8= 10257. 


Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Dr. A. Reis für die Anregung zu 
dieser Arbeit und seine wertvolle Unterstützung meinen herzlichsten Dank 
auszusprechen. Die Durchführung der Arbeit wurde durch die von der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und von der Karlsruher 
Hochschulvereinigung zur Verfügung gestellten Mittel ermöglicht. 


Eingegangen am 7. August 1928. 
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VII, Über den Kristallbau von Weinsäure, 
Isohydrobenzoin und Rubidiumtartrat. 


Von 
A. Reis und W. Schneider!) in Karlsruhe. 


Mitteilung aus der Röntgenabteilung des Instituts für Physikalische Chemie 
an der Technischen Hochschule zu Karlsruhe. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


Die Untersuchung des Kristallbaues von Verbindungen des Weinsäure- 
typus ist deshalb von besonderem Interesse, weil ein Molekülbau nach 
der zweizähligen Drehachse in dieser Reihe noch nicht einwandfrei nach- 
gewiesen worden ist. Daß die einfache C-C-Bindung nach der zwei- 
zähligen Drehachse gebaut sein kann, ist allerdings am Äthylendiamin- 
sulfat in einer schönen Untersuchung von Burgers?) gezeigt worden. 
Eine röntgenographische Untersuchung der Weinsäure ist von Astbury?°) 
vor längerer Zeit mitgeteilt worden; das Modell des Weinsäuremoleküls 
von Astbury scheint nach einer zweizähligen Drehachse gebaut zu sein, 
jedoch ohne daß dies aus den röntgenographischen Ergebnissen hin- 
reichend begründet wäre. Eine genaue Untersuchung von drei Kristall- 
bauten aus der Weinsäurereihe wird nachstehend wiedergegeben. 


I. Gaug der Untersuchung. 


A. Weinsäure. 


Geeignete Kristalle wurden durch Eindunsten einer wässerigen Lösung 
bei 30°C erhalten. Zur Identifizierung der längst genau untersuchten 
Kristalle, die der monoklin sphenoidischen Klasse angehören, wurden 
einige Flächenwinkel gemessen (Tabelle A). 

Zur Bestimmung der kleinsten Translationszelle wurden durch Schicht- 
linienaufnahmen die Translationsperioden in den von de la Provostaye®) 


4) Die Röntgenaufnahmen an Weinsäuie wurden von Herrn Dr. Gerstäcker 
im genannten Institut ausgeführt, 

2) Pr. Roy. Soc. A 116, 553. 1927. 

3) Pr. Roy. Soc. A 102, 506. 4923. 

4) de la Provostaye, Ann. Chim. Phys. 8, 129. 1841. 
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gewählten Achsenrichtungen, sowie in der Diagonale der .c- und c-Fläche 
und in der Raumdiagonale vermessen. 


Translationsperiode 7 [vw] 


Drehrichtung [wow] beobachtet rückwärts berechnet 

ÄE. ÄE. 
400) 7,73 7,68 
[040] 6,04 6,03 
[004] 6,16 6,18 
[144] 12,55 12,26 
[044] 8,7 8,63 
[110] 9,8 9,77 


Das Verhältnis der für die Translationsperioden in den Richtungen 
[400], [040] und [004] gefundenen Werte stimmt mit dem von de la 
Provostaye angenommenen Achsenverhältnis überein. Mit Hilfe von 
Dichte und Molekulargewicht findet man den Inhalt der Translations- 
zelle zu 2,04 Formelgewichten 0,H,0,. Durch Einsetzen von 2,00 wurden 
die »rückwärts berechneten« Werte erhalten. Die für die Diagonalen ge- 
fundenen Translationsperioden zeigen, daß weder a-Fläche, noch c-Fläche, 
noch Raummitte zentriert sind. 

Es wurden weiterhin die Netzebenenabstände der «-, c- und b-Fläche 
durch Schneidenaufnahmen vermessen. Es ergab sich: 


Flächenabstand Beobachtet ÄE. ‚Rückwärts berechnet ÄE. 
d.4o0) 7,55 7,55 
don) 6,07 6,07 
deoso) 3,02 6,03 


Sowohl der für d(o0o, als auch der für daoı, gefundene Wert beweist, 
daß auch die 5-Fläche nicht zentriert ist. Es ist daher die oben an- 
genommene Translationszelle die kleinstmögliche; das Translationsgitter 
ist nicht zentriert (I'm). 

Durch die Halbierung der (010)-Ebene bei fehlender Racmrentneruhe 


ist die Raumgruppe zu C? bestimmt. 
Da die Translationszelle zwei Moleküle 0,H,0,; enthält, ist das Einzel- 


molekül unsymmetrisch. Die Einzelmoleküle sind Mikrobausteine; sie 
sind nach Schraubenachsen verkettet, vernetzt und yergittert. Der Kristall- 
bau der Weinsäure entspricht jenem des Rohrzuckers. 


B. Isohydrobenzoin. 
Das Isohydrobenzoin ist bereits Gegenstand ausführlicher kristallo- 


graphischer Untersuchungen gewesen‘), die an schön ausgebildeten Kri- 
stallen ausgeführt worden sind. Wir erhielten durch langsames Ein- 


4) Zincke (Kristallbestimmung von Bodewig), Ann. Chim. 182, 374. 4876. 
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dunsten einer ätherischen Lösung Kristalle, die zu flächenarm waren, um 
aus der Vermessung auf dem Reflexionsgoniometer ein Achsenverhältnis 
aufzustellen. Zur Identifizierung wurden die vorhandenen Flächenwinkel 
vermessen (Tabelle B4). Die Substanz kristallisiert in der monoklin 
sphenoidischen Klasse. Sie bildet meist sehr dünne Tafeln nach a, an 
denen gelegentlich noch die Flächen m {140} und selten g {107} zu be- 
obachten sind. 

Nach dem Bestäubungsverfahren konnte Pyroelektrizität der Kristalle 
nachgewiesen werden, ebenso piezoelektrische Erregbarkeit nach der 
Methode von E. Giebe und A. Scheibe). 

Zur Bestimmung des Translationsgitters wurden durch Schichtlinien- 
aufnahmen folgende Translationsperioden vermessen (Vermessung Ta- 
belle B2): 


Translationsperiode 7 [wo] 


Drehrichtung [uvw)] beobachtet rückwärts berechnet 

ÄE. Ä.E. 
[100] 412,3 12,40 
[040) 8,05 7,92 
[004j 3,8 5,81 
[041] 9,97 9,82 
[404] 13,6 13,96 
[410] 15,0 44,74 
[144] 15,8 16,05 


Das Verhältnis der Werte für die Translationsperioden in den Rich- 
tungen [400], [040] und [004] stimmt mit dem von Bodewig an- 
genommenen Achsenverhältnis überein. Die zu vermessenden Diagonalen 
der Translationszelle waren deshalb die Richtungen [014], [104], [440] 
und [144]. Da sich alle vier als übereinstimmend mit den errechneten 
Werten erwiesen, ist diese Translationszelle die kleinstmögliche und das 
Translationsgitter ist nicht zentriert (T'm). Aus der Dichte und dem 
Molekulargewicht ergibt sich der Inhalt der Translationszelle zu 2,04 
Formelgewichten C,,4140;.. Unter Einsetzung des Wertes 2,00 und des 
Achsenverhältnisses nach Bodewig wurden die »rückwärts berechneten« 
Werte für die Translationsperioden erhalten. 

Zur Bestimmung der Raumgruppe wurde das Auslöschungsgesetz 
für (0%0) an zwei Schwenkaufnahmen bei Drehung um die c-Achse mit 
verschiedenem Schwenkbereich untersucht. Die Äquatorschichtlinien beider 
Aufnahmen wurden indiziert (Tabelle B3). Die Interferenzen für (040) 
und (030) fehlen; (020) tritt sehr stark, (040) schwach auf. Von allen 


4) E. Giebe und A, Scheibe, Z. Phys. 33, 760. 4925. — W. Schneider, 
Z. Phys. 51, 263. 4928. 
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übrigen Interferenzen, die auf dem ausgemessenen Teil des Films zu er- 
warten waren, sind die «-Flecken deutlich zu sehen, von den meisten 
auch die $-Flecken. Der Befund spricht eindeutig für die Auslöschung 
der (040)-Interferenzen in ungeraden Ordnungen. 

Durch den Auslöschungsbefund — (040) ausgelöscht für k ungerade 
bei fehlender Raumzentrierung — ist die Raumgruppe des Isohydrobenzoins 
eindeutig bestimmt zu C2, da in der Kristallklasse C, Auslöschungen 
nur durch Schraubung zustande kommen können. Da die Translations- 
zelle zwei Moleküle enthält, ist das Einzelmolekül des Isohydrobenzoins 
unsymmetrisch; der Kristallbau des Isohydrobenzoins ist derselbe wie 
bei Weinsäure und Rohrzucker. 


C. Rubidiumtartrat. 


Von Rubidiumtartrat liegen schon frühere kristallographische Unter- 
suchungen vor. Während Traube!) die Kristalle als trigonal-trapezoedrisch 
beschreibt, wurden andere Autoren, insbesondere Wyrouboff2), durch 
das starke optische Drehungsvermögen veranlaßt, für die Kristalle eine 
Lamellenstruktur aus rhombischen Einzelkristallen anzunehmen. Da für 
einige stark drehende Kristallarten Lamellenstruktur tatsächlich nach- 
gewiesen worden war, konnte man einen solchen Bau auch für andere 
scheinbar einachsige Kristallarten mit starkem optischem Drehungsver- 
mögen vermuten. Neuerdings hat W. G. Burgers?°) eine Reihe der- 
artiger Kristallarten (Äthylendiaminsulfat, Natriumperjodat, Kalium- 
rhodiumoxalat) röntgenographisch genau untersucht. Er konnte zeigen, 
daß in allen diesen Kristallarten die optische Einachsigkeit dem tatsäch- 
lichen Kristallbau entspricht und keineswegs durch gesetzmäßige Ver- 
wachsung von niedrigsymmetrischen Lamellen vorgetäuscht wird. Das 
gleiche gilt, wie nachstehend gezeigt wird, auch für Rubidiumtartrat. 

Die zur Untersuchung verwendeten Kristalle wurden durch lang- 
sames Abkühlen einer wässerigen Lösung erhalten. Die beobachteten 
Wachstumsformen sind in Tabelle CA, die Vermessung auf dem Reflexions- 
goniometer ist in Tabelle C2 verzeichnet. Piezoelektrische Erregbarkeit 
der Kristalle wurde nach der Methode von E. Giebe und A. Scheibe‘) 
beobachtet. 

Zur Bestimmung des Translationsgitters wurden durch Schichtlinien- 
aufnahmen die Translationsperioden in den Richtungen der Hauptachse 
[004] und einer zweizähligen Achse [010] (nach orthohexagonaler Indi- 


4) Traube, Ber. Berl. Akad. 10, 498. 4895. — Ausz. Z. Krist. 30, 403. 
2) Wyrouboff, Bl. Soc. Min. 6, 56. 1883. — Ausz. Z. Krist. 10, 624. 
3) W.G. Burgers, Pr. Roy. Soc. A. 116, 553. 1927. 
4) E. Giebe und A. Scheibe, Z. Phys. 38, 760. 4925. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 69. Bd. 5 
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zierung) vermessen. Die Aufnahmen ergeben eine orthohexagonale Trans- 
lationszelle c—= 13,2 Ä.E.; b= 7,3 Ä.E.; a—=b-YV3. Diese Zelle könnte 
noch mehr als doppelt primitiv sein entweder dadurch, daß die a-Kante 
der gewählten Zelle gedrittelt ist, oder daß ein rhomboedrisches Trans- 
lationsgitter vorliegt. Beide Möglichkeiten wurden durch eine Vermessung 
des Netzebenenabstandes der a-Ebene (Schneidenaufnahme) ausgeschlossen. 
Die Aufnahme ergab dio = 6,21 Ä.E., berechnet 6,20 Ä.E.; wäre die 
Zelle mehr als doppelt primitiv, so müßte der a-Ebenenabstand ein Drittel 
des normalen Wertes betragen. 

Vermessen wurde ferner die Translationsperiode Tfıoı]), gefunden zu 
18,1 Ä.E., berechnet zu 48,14 Ä.E. Im rhomboedrischen- Translations- 
gitter müßte entweder Tfıoı) oder Tui] gedrittelt sein. Aus Dichte und 
Molekulargewicht ergibt sich der Inhalt der orthohexagonalen Zelle zu 


d Perez 


d 


Fig. 1. Lage der zweizähligen Achsen 
zum Trauslationsgitier in den Raum- 


Fig. 2. Lage der zweizähligen Achsen 
zum Translationsgitter in den Raum- 


gruppen /)}, Di, DS. Kürzeste Trans- 
lationspcriode ist b. 


gruppen D!, D3, D3. Kürzeste Trans- 
lationsperiode ist a/3. 


5,85 Formelgewichten R%b,0,H,O,. Durch Einsetzen von 6,00 erhält man 
als rückberechnete Werte c= 13,19 Ä.E., b= 7,17 Ä.E. 

Bei der Bestimmung der Raumgruppe ist zunächst D7, das ein 
rhomboedrisches Translationsgitter erfordert, durch die oben mitgeteilten 
Befunde ausgeschlossen. Zur Entscheidung unter den übrigen Raum- 
gruppen ist die Lage des Translationsnetzes der c-Ebene in bezug auf 
die zweizähligen Achsen zu bestimmen. In den Klassen D2, D} und D$ 
verlaufen die zweizähligen Achsen parallel zu den kürzesten Translations- 
perioden (Fig. 1). In den Klassen D!, D3 und DS stehen die zweizähligen 
Achsen senkrecht auf den kürzesten Translationsperioden (Fig. 2). Da 
von vornherein eine zweizählige Achse des Kristalls vermessen und als 
b-Kante einer orthohexagonalen Zelle angenommen worden war, so mußten 
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wir, falls die Raumgruppen D2, D! oder D$ vorliegen, durch Einsetzen 
von a=5:V3 den tatsächlichen Wert der Me atom Deriode in dieser 
Richtung und eine normale doppelt primitive Translationszelle erhalten 
(Fig. 1). Im Falle der Raumgruppen D}, D3 oder D3 hätten wir dagegen 
bei diesem Verfahren den dreifachen Wert der tatsächlichen Translations- 
periode in der a-Richtung und eine sechsfach primitive Zelle erhalten 
müssen. Durch den oben erbrachten Nachweis, daß die angenommene 
Zelle nur doppelt primitiv ist, werden also die Raumgruppen D!,D3 
und D? ausgeschlossen. Zur weiteren Bestimmung wurde eine Se den 
Sfr an der durch Anschleifen erhaltenen (004)-Fläche gemacht. Es 
wurde von (004) nur die dritte und sechste Ordnung beobachtet; die 
Drittelung dieser Ebene schließt die Raumgruppe D? aus, so daß nur die 
einander spiegelbildlich gleichen Raumgruppen D! und D$ übrig bleiben. 

Der Befund, daß die c-Ebene gedrittelt ist (d. h. Netzebenenabstand 
do) — ein Drittel der Translationsperiode T7;uo1j) ist ein Argument, das, 
wie W. G. Burgers in ähnlichen Fällen loc. cit. auseinandergesetzt hat, 
sehr gegen eine lamellare Struktur der Kristalle spricht; denn, da er- 
fahrungsgemäß bei lamellarer Kristallverwachsung die Lamellen immer 
mit derselben Ebene einander parallel liegen, kann die Drittelung der 
Basisebene nicht durch Verwachsung vorgetäuscht sein, sondern muß im 
Gitterbau begründet sein. 

Die Raumgruppe D} (DS) hat eine Hauptpunktlage C, mit der Zählig- 
keit 6 pro orthohexagonale Zelle. Da in dieser Zelle sechs Moleküle 
Rb,0,H,0, enthalten sind, besteht der Mikrobaustein aus einem Molekül 
und ist nach ©, gebaut. Damit ist nachgewiesen, daß das Rubidium- 
tartratmolekül im kristallisierten Zustande nach einer zweizähligen Dreh- 
achse gebaut ist. 

An O-C-Bindungen, die von einer zweizähligen Drehachse durch- 
schnitten werden, ist bereits jene im Äthylendiaminsulfat bekannt!); von 
Stoffen des Weinsäuretypus, die enantiomorphe Stereomere geben, ist am 
Rubidiumtartat zum erstenmal der gleiche Bau aufgefunden worden. 
Nach den von Burgers und in der vorliegenden Arbeit mitgeteilten 
Kristallbaubefunden wird man C—C-Bindungen, die nach der zweizähligen 
Drehachse gebaut sind, in Kristallen der trapezoedrischen Klassen zu 
suchen haben (z. B. aktiver Erythrit und Benzil); in der monoklin- 
sphenoidischen Klasse dagegen scheinen Bauten aus unsymmetrischen 
Bausteinen nach der Raumgruppe C? zu überwiegen?). 


4) W.G. Burgers a.a.0. 
2) Kristallbauten nach C} und C'} scheinen bisher überhaupt nicht beobachtet 


worden zu sein. 
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II. Experimentelle Belege. 
A. Weinsäure. 


Tabelle AA. 
Identifizierung der Kristallart. 


Eigene Beobachtungen | Frühere Beobachtungen | Literatur 
(400): (410) 51043’ 51° 236’ | Felz 
(140): (740) 75 30 — en 
(100): (404) 45 46 45 0 
Achsenverhältnis (nach de la Provostaye): 
a:b:c= 1,3747:4:4,0266; 3 = 400°%47. 


Dichte (nach Perkin?) u. a.): 4,759. 


Tabelle A?. 


Übersicht der Vermessung der Schneidenaufnahmen. 
Filmradius r = 142,5 mm; A=4,5h Ä.E. 


2ır i 

Diet sin Iyxı 
(hkl) 360 ee. 

in Millimeter | beobachtet | berechnet 
(100) (14,5)3) | (0,102)3) 0,102 
(200) 29,0 : 0,202 0,204 
(300) 4h,A | 0.304 0,306 
(004) (18,4)3) (0,427) 3) 0,197 
(002) 36,6 0,254 0,254 
(003) 55,6 0,384 0,384 
(040) | fehlt _ 0,128 
(020) (36,8)3) | (0,255) 3) 0,255 
(030) | fehlt | —_ 0,383 
(040) 76,6 | 0,512 0,544 


4) de la Provostaye, Ann. Chim. Phys. 8, 429. 1844. 
2) Perkin, J. chem. Soc. 51, 366. 1887. 
3) In der Tabelle A2 sind die Werte Z als Abstände von der niedrigsten beob- 


achteten Ordnung vermessen, die mit dem berechneten Abstand vom Durchstoßpunkt 
eingesetzt ist, 
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B. Isohydrobenzoin. 


Tabelle B1. 


Identifizierung der Kristallart. 
in bern db. nn BET ia ne neu EN I ET Aa 


Eigene Frühere ee 
ockechiuean _ Beobachtungen 
Schmelzpunkt eines pulverisierten 146 _457 
Kristalls (aktiv) 1) 2 
Schmelzpunkt des gemischten | R “ ni 5 
Kristallpulvers (Razemat) Betz | nt Zune 
(100): (10%) 67° 30’ 67045’ Bodewig?) 
(4100): (440) ; 57 30 57 25 
4100 Yy for {07a} 
Wachstumsformen 100} io} Mon | dA ei 4170} MoR} 
{004} 
Spaltbarkeit m 00} vollkommen |fi 00} vollkommen 


Achsenverhältnis (nach Bodewig): a:b:c = 1,5667; 1:0,7344; ß = 92°53’ 
Dichte (nach eigenen Messungen — Schwebemethode): 4,239. 


Tabelle B2. 
Übersicht der Vermessungen aus Schichtlinienaufnahmen. 


“un... | Schichtlinien- | Translationsperiode Ti») 
Drehrichtung | Filmumfang | Schichtlinie 


en abstand 2e einzeln im Mittel 
[nv] ee ” in Millimeter ÄE. AE. 
A 8,6 12,13) 
[100] 2 17,5 12,& 12,3 
3 27,2 12,4 
4 39 Bi 
4 44,4 8,1 
[040] 2 23,9 8,05 8,05 
3 44,5 8,04 
[004] 240 | A 18,5 | 5,8 5,8 
P) 42,2 | 5,8 


4) Beim Kristallisieren des razemischen Isohydrobenzoins erfolgt eine Spaltung 
in optisch aktive Komponenten. Daher zeigt ein einzelner Kristall einen höheren 
Schmelzpunkt als das razemische Gemisch. 

3) Zincke (Kristallbestimmung von Bodewig), Ann. Chim. 182, 271. 4876. 

3) Das Ergebnis der ersten Schichtlinie wurde bei der Mittelbildung immer nur 


halb bewertet. 
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Tabelle B2 (Fortsetzung). 
III m 
2... | Schichtlinien- | Translationsperiode Tjuo«] 
Drehrichtung Eimunfang Schichtlinie | „nstand Qe RE im Mittel 
[wvw) in Millimeter n in’ Millimeter ÄE. Är. 
4 10,6 10,0 
[044] 210 2 22,0 10,0 9,97 
3 35,8 9,93 
4 7,5 44,1 | 
[104] 240 2 15,5 13,6 13,6 
3 24,5 13,5 | 
4 34,4 13,6 
A 7,0 15,0 
[440] 240 2 44, 15,0 15,0 
3 22,0 15,0 
h 30,8 44,8 
4 6,6 16,0 
2 13,5 46,0 
[144] 240 3 24,0 15,8 | 45,8 
4 28,6 15,8 | 
5 | 38 45,8 
Tabelle B3. 


Vermessung der Schwenkaufnahmen. 
Aufnahme I: Schwenkbereich von & — 0° bis & = 13°, 


Indizierung | yberechnet | ybeobachtet Intensität 
(040) ß | 5,0 fehlt =. 
(040) « 5,5 » —_ 
(020) £ 9,9 10,0 m. 
(020) « 14,0 (14,0)1) s.st. 
(130) 8 27,1 26,8 schw 
(130) « 28,4 28,7 m, 
(140) ß 30,4 — —_ 
440)@ 32,0 31,5 schw 
(240) & 39,6 38,8 s.schw 
(250) 8 44,5 = 22 
(240) « 42,4 44,0 schw. 


Drehrichtung: [004]; Film mitgedreht. e= Winkel zwischen Primärstrahl und 


(040)-Ebene. Mit y ist der Winkel zwischen abgebeugtem Strahl und (010)-Ebene 
bezeichnet. Filmradius 57,3 mm. 


1) Vgl. Anmerkung zu Tabelle A 2. 
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Aufnahme II: Schwenkbereich von & =3° bis & ==@1,50, 
m 


Indizierung yberechnet | ybeobachtet Intensität 
(040) 3 5,0° fehlt — 
(040)« 5,5 > — 
(020) 8 9,9 40,0° m. 
(020) « 44,0 (14,0)1) s.st. 
(030) 3 45,0 fehlt _ 
(030) « 46,7 » — 
(040) 8 20,2 20,3 s.schw. 
(040) « 22,5 22,4 schw. 
(050) £ 25,5 _. — 
(130) 8 27,1 26,8 schw. 
(130) « 28,4 28,7 m. 
(440) 8 30,4 — — 
(440) «@ 32,0 34,5 schw. 
(150) 8 34,0 en 4 
(150)«@ 36,2 36,0 s.schw. 
(160) 38,3 38,0 schw. 
(240) 3 39,6 38,8 s.schw. 
(250) 8 44,5 —_ _ 
(240) « 42,4 44,0 schw. 
(260) 44,8 
44,8 } 43,5 s.schw. 


In beide Tabellen sind alle Flächen aufgenommen, die bei dem angewandten 
Schwenkbereich überhaupt auf den ausgemessenen Teil des Films (y von 0°— 43,5°) 
hätten reflektieren können. 


Graphisches Verfahren zu Tabelle B3. 
Die Ermittlung der berechneten Werte von y (y = Winkel zwischen abgebeugtem 
Strahl und (040)-Ebene) geschah nach dem folgenden graphischen Verfahren (Fig. 3). 
Es wurde die Netzebene (Rk0) des reziproken Gitters für A = 1,54 ÄE. ge- 
zeichnet, sowie die des Gitters für } = 1,39 A.E., wobei der Einheitsmaßstab zu 
f= 100 mm genommen wurde. Die Punkte des Gitters für % = 4,54 A.E. wurden 
mit (hk0)«, diejenigen des Gitters für A = 1,39 A.E, mit (Ak0)ß bezeichnet. Die 
Konstruktion der Netzebene geschah unter Zuhilfenahme eines rechtwinkligen Koordi- 
natensystems. Der Punkt (hko)« hat allgemein die Lage &;, Yn, wobei 
% =k-2f- Sin Fu)“ = k-49,43 mm, 
yn=h-2f- sin 9 4oou = % 12,54 mm. 


Der Punkt (k0)% hat allgemein die Lage &;, y,, wenn 
2 —k-2f: sin Kg = k.47,24 mm, 
Yyy=h-2f- Sin Fu) = h-44,30 mm. 


Zur Fortsetzung der Konstruktion wurde um den Nullpunkt ein Kreis $ mit dem 
Radius 400 mm geschlagen. Um die einzelnen Gitterpunkte wurden ebenfalls Kreise 


4) Vgl. Anmerkung zu Tabelle A2. 
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mit demselben Radius geschlagen und deren Schnittpunkte mit dem Kreis $ gesucht. 
Der Radius vom Koordinatenursprung zum jeweiligen Schnittpunkt ergibt dann die 
Richtung des abgebeugten Strahls. Insbesondere wird der Winkel y als Winkel zwi- 
schen diesem Radius und der Y-Achse erhalten. 


Fig. 3. Graphisches Verfahren zur Indizierung der Schwenkaufnahme. 


Fig. 4. Begründung des graphischen Verfahrens nach Fig. 3. 


Der Tatsache, daß bei der Aufnahme Kristall und Film miteinander fest ver- 
bunden sind und gemeinsam gegen den Primärstrahl geschwenkt werden, entspricht 
die Figur dadurch, daß Kristall und Film als-ruhend angenommen sind, während die 
Primärstrahlrichtung geschwenkt wird. Die Grenzlagen des Primärstrahls sind als &ı 
und {5 in die Figur eingezeichnet. Die Richtungsbegrenzung des Primärstrahls be- 
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wirkt, daß nur die zwischen den Kreisen X} und Äy gelegenen Punkte (hk0) Inter- 
ferenzstrahlen erzeugen. Diese Kreise werden um ?} bzw. P, mit dem Radius 400 mm 
geschlagen. Eine weitere Begrenzung der zur Konstruktion erforderlichen Punkte er- 
gibt sich daraus, daß nur ein bestimmter Teil des Films ausgemessen wird, z. B. 
y=W%bisy=_2P'OP”. Hierfür gibt der um P' mit dem Radius 400 mm ge- 
schlagene Kreis @ die Begrenzung, da alle außerhalb dieses Kreises liegenden Punkte 
ein y ergeben, das größer als _ PPOP" ist. 

Die Begründung dieser Konstruktion sei an Hand von Fig. 4 angedeutet. In dieser 
Figur ist statt der Grenzlagen des Primärstrahls (d, i) diejenige Lage desselben 
(4-2) eingezeichnet, die er im Augenblick der Reflexion von (Rk0) besitzt. Ferner 
sind einige Hilfslinien eingezeichnet, insbesondere s(%k0), die Spur der Kristallfläche 
(kk0). Es ist zu ersehen, daß durch obige Konstruktion tatsächlich y„=$-+ w er- 
halten wird. 9 ist der Braggsche Reflexionswinkel; » ist der Winkel, den die 
Ebene (%%k0) mit (040) bildet. 


C. Rubidiumtartrat. 


Tabelle CA. 
Identifizierung der Kristallart. 


Eigene Beobachtungen | Frühere Beobachtungen | Literatur 


e:a 1,840 1,8240 Traube) 


Wachstumsformen 4204} 4100} {101} 4204} “ 
orthohexagonal indiziert 4104} 
{400} {277} {onay 2a} | 41004 {oaa} f444} {122} 


rhomboedrisch indiziert an Han {577 7 


Symmetrie der Wachs- 


trigonal-trapezoedrisch | trigonal-trapezoedrisch 
tumsformen "8 P 8 p 


Dichte (nach Wyrouboff)2) 2,692, 


Tabelle C2. 


Vermessung auf dem Reflexionsgoniometer. 
———————— 


(hkl) E p Intensität 
orthohexagonale | -— 2 ae I destHe- 
Indizierung | beobachtet | berechnet | beobachtet | berechnet | flexionsbildes 
(204) | 295° 43’ 295043’ 0° 0 0° or m. 
A) 295 30 295 13 449 59 120 0 m. 
(AA4) 65 27 64 47 59 55 60 0 m. 
(100) 270 33 270 0 EL] 00 m. 
(170) 270 5 270 0 959 | 120 0 m. 
(110) 90 40 900 5955 ' 60 0 m, 
(100) | 90 20 5 Tate Fraser 6 m. 
(110) 90 44 900 | 4959 , 420 00 m. 


4) Traube, Ber. Berl. Akad. 10, 198. 4895. — Ausz. Z. Krist. 30, 403. 
2) Wyrouboff, Bl. Soc. Min. 6, 56. 1883. — Ausz. Z. Krist. 10, 624. 
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Tabelle C2 (Fortsetzung). 


a ——————————————————— 


Ihkl} 0 @ Intensität 
orthohexagonale j 3 des Re- 
Indizierung beobachtet | berechnet | beobachtet | berechnet |flexionsbildes 
(470) 270 20 270 0 59 55 6 0 m. 
(704) 48 30 46 43 00 00 schw. 
(442) 46 54 46 43 449 59 120 0 s.schw. 
(112) 313 53 343 47 59 55 60 0 schw. 
(204) 66 00 64 47 00 00 schw. 
(144) 64 47 64 47 449 59 120 0 m. 
(174) 295 58 295 43 59 55 60 0 schw. 
(104) 313 53 343 47 00 v0 s.schw. 
(1712) 313 9 343 47 449 59 420 0 schw. 
(119) 47 05 46 47 59 55 60 0 schw. 


Anmerkung zu Tabelle C 2. 


Die Vermessung geschah auf dem zweikreisigen Reflexionsgonimeter. Der Winkel o 
bezeichnet den auf dem Horizontalkreis gemessenen Polabstand, p die am Vertikal- 


kreis gemessene 


»geographische Länge« einer Kristallfläche. 


Tabelle G3. 
Übersicht der Vermessungen aus Schichtlinienaufnahmen. 
Drehrichtung | Fe mera- | gchichtlinie | Schichtlinien- | Translationsperiode 
umfang abstand 3e E Sa 
[wow] | ;n Millimeter in Millimeter | einzeln | im Mittel 
4 6,4 44,49) 
2 1h,& 12,9 
[004] 180 3 22,0 13,4 13,2 
4 30,0 13,4 
A 12,6 7,3 
[040] 180 2 27,0 7,3 2: 
3 48,0 7,2 
A 5,6 17,8 
2 44,3 18,4 
3 17,2 18,3 
4 24,0 18,2 
[104] 204 5 30,0 18,8 18,1 
6 40,0 17,6 
7 50,0 47,9 
8 62,0 17,8 
9 78,0 18,3 


4) Siehe Anmerkung zu Tabelle B2. 
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Tabelle C 4. 
Vermessung der Schneidenaufnahmen. 


Filmradius r = 442,5 mm. 
Der Berechnung von sin‘# liegen zugrunde die Werte Kon) = 123,98 A.E. und 
oo) = 6,94 A.E. 


= 45h ÄE. 2 = 14,39 ÄLE. 
(hk)| „_2"t7g sin # ernre sin 9 
360 360 
in Millimeter | beobachtet | berechnet | in Millimeter | beobachtet | berechnet 
(004) _ 0,059 = 0,053 
(002) _ 0,119 _ 0,107 
(003) (25,1) 2) (0,178) 0,178 23,0 0,164 0,160 
(004) — 0,237 — 0,213 
(005) _ 0,297 = 0,267 
(006) 51,8 0,355 0,356 46,5 0,320 0,320 
(100) (17,7) ) (0,124) 0,124 45,9 0,144 0,142 
(200) | 35,7 0,248 0,248 33,2 0,224 0,224 
(300) 54,4 0,372 0,372 48,9 0,336 0,336 
Zusammenfassung. 


4. Weinsäure 0,4,0, und Isohydrobenzoin 0,,H,40, kristallisieren 
wie Rohrzucker in der Raumgruppe 02 mit zwei Formelgewichten in 
der kleinsten Translationszelle; in beiden Fällen enthält daher das Kristall- 
molekül ein Formelgewicht und ist unsymmetrisch, Die Translations- 
perioden in Ä.E. und die Achsenwinkel betragen: 


Tr100] Tro1o] Trooı] ß 
Weinsäure 7,68 6,03 6,18 4100°47, 
Isohydrobenzoin 42,40 7,92 5,81 92 53. 


2. Rubidiumtartrat 0,H,O;Rb, kristallisiert in der Raumgruppe D3(D}) 
mit sechs Formelgewichten in der kleinsten orthohexagonalen Translations- 
zelle. Das Kristallmolekül enthält ein Formelgewicht und besitzt die 
Eigensymmetrie C,. Die Translationsperioden in Ä.E. betragen in ortho- 
hexagonaler Indizierung: 


Trıooyp = V3 Tioio); Toy = 7,17; Toon) = 13,19. 


Die von früheren Beobachtern aufgestellte Vermutung eines Aufbaues 
aus niedrig symmetrischen Lamellen ist unzutreffend. 


4) Siehe Anmerkung zu Tabelle A2. 
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Die vorliegende Untersuchung wurde ermöglicht durch die von Herrn 
Senator M. Fessler und von Dr.-Ing. e.h. L. Jolowicz gestifteten Röntgen- 
einrichtungen, sowie durch die von der Notgemeinschaft Deutscher 
Wissenschaft und von der Karlsruher Hochschulvereinigung gewährten 
Hilfsmittel. Für die Überlassung eines Präparates von Isohydrobenzoin 
sind wir Herrn Prof. Dr. R. Kuhn in Zürich, für die Überlassung von 
Hiifsapparaten der Firma Fuess in Berlin-Steglitz zu Dank verpflichtet. 


Eingegangen am 7. August 1928. 
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VII. Die Sehriftstruktur der Granitpegmatite 
und ihre Entstehung!). 


Von 


A. E. Fersmann, Mitglied der Akademie der Wissenschaften Leningrad. 
(Mit 42 Textfiguren und 42 Figuren auf 3 Tafeln.) 


1. 

Die Natur der Schriftstruktur des Granits bietet dem Studium ein um 
so größeres Interesse, als sie den Schlüssel zur Analyse zahlreicher ana- 
loger Strukturen geben kann, welche gewöhnlich Schriftstruktur, »graphic 
Structure« genannt werden und z. T. vielen Eutektika, sowohl den 
natürlichen, wie den künstlichen, eigen sind. 

Die Grundursache der Entstehung bezeichneter Strukturen bildet die 
gleichzeitige Kristallisation, welche die Kristallgitter beider Körper 
veranlaßt, sich gegenseitig anzupassen, indem sie einige ihrer Elemente 
(Zonenachsen bzw. Kanten oder dichtbesetzte Ebenen) nach Möglichkeit 
parallel anordnen. Dieses gegenseitige Anpassen beschränkt sich nicht 
auf eine mehr oder weniger bestimmte Orientierung der Kristalle beider 
Körper, sondern führt zu einer Reihe eigenartiger Erscheinungen, welche 
an der Grenze zweier fester Stoffe entstehen. Bei diesen Erscheinungen, 
welche ich »Erscheinungen der kristallographischen Induktion« 
genannt habe, kann beobachtet werden, daß meistens (nicht immer) die 
Rollen der beiden, gleichzeitig wachsenden Körper nicht die gleichen sind, 
und daß der eine von ihnen aktiv, der andere passiv sein kann. 

Die Begrenzungsfläche bei der Verwachsung zweier Stoffe (die wahr- 
scheinlich mit der Entstehung einer eigenen Art von Energie an der 
Grenze in Verbindung steht) ist speziellen kristallographischen Gesetzen 
unterworfen und kann auf mathematischem Wege gefunden werden 


4) Erweiterte Übersetzung des Artikels: A. Fersmann, Bl. Acad. Russie, p. 4241. 
4945 (russisch. Demnächst wird meine Monographie über die Schriftstruktur ver- 
schiedener natürlicher und künstlicher Bildungen erscheinen, in der das ganze Be- 
obachtungsmaterial angeführt wird. Durch die Liebenswürdigkeit von J. Vogt habe 
ich ein Referat seines Vortrages in Kgl. Norske Videnskab. Selsk. vom 46. Jan. 1928 
erhalten, in dem er die gleichzeitige Kristallisation des Feldspats und des Quarzes 
feststellt und vollständig meine Schlüsse, zwar auf ganz anderem Wege, bestätigt. 
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(mittels Rechnung oder Zeichnung), wenn nur die Kristallnetze beider 
Körper, ihre wechselseitige Orientierung und der Charakter der Induk- 
tion bekannt sind. Von diesem Gesichtspunkte aus können die weiterhin 
beschriebenen Formen der Kristallisation des Quarzes als Formen der 
Abgrenzung zweier fester Phasen (und einer flüssigen) im allgemeinen 
angesehen werden und können verglichen werden mit den Kristall- 
polyedern, als Gleichgewichtsformen der isotropen und der vektoriellen 
Phase, oder mit den Oberflächenschichten und Tropfen einer Flüssigkeit, 
als Formen der Abgrenzung zweier oder dreier isotropen Substanzen. 

Die weiteren Forschungen sollen die Allgemeinheit dieses Resultates 
bestätigen und die Grundlage zur allseitigen Lösung der Frage über die 
wechselseitige Abgrenzung der anisotropen Phasen bei ihrer gleichzeitigen 
Bildung geben. 


2. Die Gesetze der Verwachsung des Quarzes und des Feldspates'). 

Die auffallende Regelmäßigkeit der gegenseitigen Orientierungen des 
Quarzes und des-Feldspates wird durch das Bestehen einer ganzen Reihe 
bestimmter Gesetze der Verwachsung dieser zwei Körper begründet. Die 
Existenz solcher Gesetze ist schon vielfach in der Literatur angegeben 
worden (Breithaupt, Rose, von Rath, Woitschach, Sabersky, 
Wallerant u. a.); die Mehrzahl der Forscher (Mügge, Brögger, 
Hintze u.a.) hielten jedoch diese Fälle für vereinzelt, und in den 
meisten Arbeiten wurde die Schriftstruktur des Granits als eine Zufällig- 
keit gegenseitiger Gruppierung des Quarzes und des Feldspates erklärt 
(vgl. S. 99, auf welcher die Literatur über die Schriftgranitstruktur be- 
sprochen wird). Die parallele Orientierung aller, oder mindestens einiger 
Gruppen der Quarzindividua, die in diesen Strukturen für gewöhnlich 
beobachtet wird, erklärten die meisten Autoren (Högbom, Nordenskjöld 
u. a.) durch die Existenz einer inneren Zusammengehörigkeit der kleinen 
Kristalle und betrachteten den Quarz als einen einzelnen Kristall, welcher 
nicht regelrecht gewachsen war und sich nach mehreren selbständigen 
Richtungen hin verzweigt hatte (vgl. Fig. 4). 

Letztere Erklärung konnte nur in einzelnen speziellen Fällen ange- 
wandt werden, im allgemeinen ist“ sie nicht stichhaltig, da man bei der 
Zerstörung der Pegmatite ;nicht selten Quarzindividua, welche gegenseitig 
miteinander gar nicht verbunden sind, leicht ausscheiden kann. 

Die Parallelorientierung aller Quarzkristalle kann lediglich nur durch 
die richtungsgebende Kraft derjenigen Umgebung, in welcher der Quarz 
wuchs, d. h. durch die Wachstumsrichtungen des Feldspates hervor- 


4) Im weiteren werde ich mit der Benennung »Feldspat« die ganze Gruppe der 
Kalinatron-Feldspäte bezeichnen, unabhängig von ihrer Natur, 


x 
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gerufen worden sein. Die Gesetze dieser Verwachsung habe ich vör 
allem an Material der Pegmatitgruben von Mursinka studiert, auch an 
solchen aus der Gegend von Adui im Mittelural, IImengebirge im Süd- 
ural und aus einigen Gängen von Adun-Tscholong in Transbaikalien. 
Zum Vergleiche habe ich ein großes Material von Schriftgraniten aus 
verschiedensten Gegenden (Japan, Schweden, Norwegen, Striegau in 
Schlesien, Elba in Italien u. a.) gesammelt und näher untersucht). Alle 
diese Lagerstätten führten in der überwältigenden Zahl der Beobach- 
tungen zu der Bestätigung eines allgemeinen Gesetzes der Verwachsung,' 


p Y * Wortschach 


Fi 


n "Wallerant 


Symm. Ebene, 


Fig. 4. Auf der rechten Hällte des Diagrammes sind die Achsen des Quarzes in einer 

normalen Projektion des Feldspates, entsprechend den einzelnen Beobachtungen ver- 

schiedener Autoren, eingetragen. Aufder linken Hälfte die diesen Achsen entsprechenden. 
von mir gefundenen Gesetze. 


welches durch die parallele Orientierung der Prismenkanic des Feldspates 
und der Kante zwischen zwei benachbarten Rhomboederflächen . des 
Quarzes bestimmt wird. Dieses Gesetz, welches ich Trapezoedergesetz 
genannt habe, ruft das Zusammenfallen der Prismenzone des Feldspates. 
mit derjenigen schrägen trapezoedrischen Zone des Quarzes hervor, in 
welcher zwei Prismenflächen und vier Rhomboederflächen liegen. Es 
wurden aber auch andere Gesetzmäßigkeiten beobachtet, jedoch immer- 
hin nur in seltenen Fällen (nicht über 42%, aller Beobachtungen). 


+) Eine schöne Sammlung dieser Schriftgranite (mit einer Erklärung nach meiner 
Theorie) ist im Mineralogischen Museum d. Akad. d. Wissenschaften zu Leningrad 


aufgestellt. 
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Fig. 2. Die von mir angenommene norinale Projektion der Hauptflächen der Kalinatron- 
Feldspäte auf die Prismenzone. 


Fig. 3. Die Projektion der Hauptflächen des Quarzes auf eine der trapezoedrischen 

Zonen. Außer den zwei Diametern sind angegeben: Die Prismenzone durch eine 

liniierte Punktierung, die trapezoedrische Zone durch dichte Linien und die Zone der 
Hauptschnitte durch punktierte Linien. 
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Eine größere Verbreitung dieses Grundgesetzes wird durch die Li- 
teratur (siehe Fig. 4 und weiter S. 94) bestätigt, im besonderen sind es 
die Forschungen über die Granitgänge des Sudetgebirges (Königshain) 
von Woitschach, die zur Feststellung analoger Verwachsungen führten. 
Die vorläufigen Forschungen der Pegmatite verschiedener Lagerstätten 
bestätigen gleichfalls eine weite Verbreitung speziell dieser Orientierungen, 
doch ist zweifellos die Möglichkeit nicht ausgeschlossen, daß noch andere 
Gesetze bestehen, welche weniger verbreitet und gewöhnlich weniger 
konstant sind: dieses bezieht sich besonders auf einige Lagerstätten der 
Pegmatite von weniger gewöhnlichem Typus (z. B. der Amazonite des 
IImengebirges). 

Um das Studium des Trapezoedergesetzes der Verwachsung zu er- 
leichtern, ist es am besten, den Feldspat (Fig. 2) in gewöhnlicher Weise 
auf die Ebene senkrecht zur Achse Z zu projizieren (d. h. speziell auf 
die gemeinsame Kante der beiden Minerale), desgleichen auch den Quarz 
(mit Hilfe eines Pauspapieres) auf eine Fläche zu projizieren, welche 
senkrecht zur Kante zweier benachbarter Rhomboederflächen liegt (Fig. 3). 
Bei dieser Stellung entspricht der vertikalen Achse des Quarzes der 
Winkel og —= 42° 146'1). 

Das Übereinanderlegen dieser zwei Projektionen und das Herumdrehen 
derjenigen des Quarzes um die gemeinsame Kante (d. h. um das gemein- 
same Zentrum) gibt das Bild aller möglichen wechselseitigen Orientierungen 
nach meinem Gesetze, wobei die vertikale Achse des Quarzes bei dieser 
Drehung der äußeren Kante eines Kegels folgt, der in seiner Mittel- 
achse die für die beiden Minerale gemeinsame Kante besitzt; auf der 
Projektion äußert sich der Schnitt des Kegels durch einen Kleinkreis, 
dessen Radius 42° 16’ beträgt. 

Auf diesem Kleinkreis sind jedoch nicht alle Lagen der (Quarzachse 
gleichwertig, eine Reihe spezieller Orientierungen von größerer oder 
kleinerer Stabilität kann beobachtet werden. Diesen Orientierungen 
gab ich Buchstabenbenennungen: —B,4,+B,+0,-+D,R (= Rose), 
wie man es auf der beigelegten Zeichnung sieht (Fig. 4). Die Orien- 
tierungen —B, A, +B trifft man nicht selten zusammen; sie sind sehr 
typisch für eine Grube von Adun-Tscholong in Transbaikalien, weswegen 
ich sie auch die Adun-Tscholong-Gesetze der Verwachsung benannt 
habe. Eine ansehnliche Zahl von Messungen legt sich in das Gebiet des 


4) Bei meinen ferneren Darlegungen, ebenso wie bei allen meinen experimentellen 
Forschungen, bildet die prismatische Kante des Feldspates die Achse der Projektion. 
Beim Projizieren des Quarzes benutzte ich das Netz von «-Quarz, was zwar theo- 
retisch nicht richtig ist, aber immerhin für die Genauigkeit meiner Arbeit voll- 
kommen genügt. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 69. Bd. 6 
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Rose 


Fig. 4. Die Lage der Quarzachsen in verschiedenen Schriftgraniten bei ihrer Projektion 

auf die Prismenzone des Feldspates; Resultate der Messungen mit dem Theodolit- 

goniometer von Stufen vorzugsweise aus den Gebieten von Mursinka und Adun- 

Tscholong. Die mit einem Kreis umgebenen Punkte beziehen sich auf den Austritt 
der Achsen des Quarzes bei seiner Verwachsung mit sauren Plagioklasen. 


Fig. 5. Ein Beispiel der Messungen einer gesetzmäßigen. Gruppe der Verwachsung 

aus Adun-Tscholong. Die Projektion auf die Prismenzone des Feldspates: die doppelten 

Kreise Prismenflächen des Quarzes; die einfachen Kreise Flächen des Rhomboeders, 

das neben der Ebene P des Feldspates liegt; die Sternchen — die Lage der Quarz- 

achsen. So bedeutende Abweichungen der Quarzindividuen voneinander, bei Erhaltung 

des allgemeinen Verwachsungsgesetzes, habe ich an anderen Lagerstätten nicht 
beobachtet. 
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Punktes —B, was durch das häufige Zusammenfallen. einer der tra- 
pezoedrischen Zonen des Quarzes mit der äußerst wichtigen Zone (bzw. 
Kante) TPo des Feldspates erklärt werden kann. Die Lage +B trägt 
eher den Charakter einer künstlichen Grenze, welche das Gebiet des 
Adun-Tscholong-Gesetzes vom folgenden — dem Mursinka- Gesetz — trennt 
(siehe Fig. &). 

Das Mursinka-Gesetz wird durch das Zusammenfallen der Prismen- 
zone des Quarzes mit der Zone Tin des Feldspates bestimmt, ebenso 
durch die Nähe einer ganzen Reihe anderer Zonen und erscheint als eine 
der allergewöhnlichsten Orientierungen. Die Möglichkeit, dieselbe leicht 
von den anderen Fällen zu unterscheiden, besteht darin, daß bei diesem 
Gesetze eine Prismenfläche des Quarzes mit dem Prisma T des Feld- 
spates übereinstimmt. Endlich bezieht sich eine recht große Anzahl von 
Bestimmungen auf das Gesetz, welches ich zu Ehren von G. Rose, der 
es zuerst anmerkte, Gesetz Rose genannt habe. Dieses Gesetz wird 
durch die Lage der Achse von hinten in dem symmetrischen Schnitt des 
Feldspates bestimmt, wobei ein Zusammenfallen des Pinakoides M mit 
einem Flächenpaar des Quarzprismas beobachtet wird. Bei dem Mursinka- 
Gesetz sind die Lagen der Quarzpole Schwankungen nach rechts und 
nach links unterworfen: die Amplitude derselben wird durch das Auf- 
liegen einer der trapezoedrischen Quarzzonen auf die Zone TinT des 
Feldspates bestimmt. 


Auf diese Art erscheint bei den oben angegebenen trapezoedrischen 
Gesetzen eine Kante von zwei benachbarten Rhomboederflächen in der 
ganzen Verwachsung am besten fixiert zu sein; ihr Abweichen von der 
Prismenachse des Feldspates übersteigt gewöhnlich nicht 3°, Diese Ab- 
weichungen können teilweise auf Rechnung nicht genauer Messungen 
gestellt werden; letztere sind auf Goniometersignalen begründet, welche 
von den Spaltflächen des Feldspates gewonnen werden; teilweise werden 
sie durch den so gewöhnlichen hypoparallelen Aufbau des Feldspates 
erklärt und schließlich in geringerem Maße wahrscheinlich durch einen 
nicht vollkommenen Parallelismus der genannten Kanten hervorgerufen. 
Dagegen erreichen die Achsenschwankungen am Schnittkegel (oder, anders 
ausgedrückt, die Abweichungen der Quarzpole auf dem Kleinkreis von 
den Punkten A, B, C usw. auf den Figg. 1 und 4) bedeutendere Größen, 
sie werden durch das Streben der einen oder der anderen Kante, eine 
parallele Lage in beiden Substanzen einzunehmen, bestimmt). 

Außer dem trapezoedrischen Gesetz sind noch einige andere Orien- 
tierungen möglich, teilweise recht symmetrischen Charakters, bei welchen 

4) Vgl. Th. V. Barker, Z. Krist, 45, 1—59. 1908. 

6* 
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eine der Flächen des (uarzes sich auf die symmelrische Zone des Feld- 
spates legt. In anderen, äußerst seltenen Fällen wird die Verwachsung 
durch das Zusammenfallen der trapezoedrischen Quarzzone mit einer der 
Querzonen (also nicht prismatischen Zone) des Feldspates bestimmt usw. 

Beim Studium der Verwachsungen an Hand des am weitesten ver- 
breiteten trapezoedrischen Gesetzes fällt es auf, daß der Feldspat ge- 
wöhnlich aktiv erscheint und die gleichzeitig mit ihm sich bildenden 
Quarzstengel veranlaßt, sich in einer bestimmten Richtung zu lagern. 
Besonders scharf tritt dieses Gesetz der Verwachsung in dem Falle zu- 
tage, wenn im Gesteine die Zone des Schriftgranits chronologisch nach 
derjenigen Zone folgt, welche reich an Feldspat ist, der- auch weiterhin 
zu wachsen fortsetzt. Eine derartige Reihenfolge der Kristallisation kann 
erklärt werden, gleichgültig, ob man die Ansichten der Schule Vogts 
über die natürlichen Eutektika anerkennt, oder eine starke Unterküh- 
lung der Mischung und ihrer schnellen gleichzeitigen Kristallisation zu- 
läßt (vgl. weiter unten S. 88). 

Übrigens kennen wir in einer Reihe von Pegmatitgängen eine etwas 
andere Kristallisationsordnung und eine nicht vollständige gegenseitige 
Orientierung aller Quarzkörner; dabei kann ein umgekehrter Prozeß be- 
obachtet werden — etwa ein Anziehen der Feldspatkristalle zu den 
Kristallen des Quarzes; die Einheitlichkeit des Feldspatbaues wird dabei 
gestört, die typische Schriftstruktur maskiert und wir erhalten eine 
Strukturbildung, welche am besten durch den Begriff von Granophyr 
(im Sinne von Rosenbusch) bestimmt wird. 


3. Die Abhängigkeit des Auftretens des einen oder anderen 
Gesetzes von den Wachstumsbedingungen. 

Wir haben auf diese Weise an Hand des untersuchten Materials das 
allgemeine Grundgesetz der Verwachsung festgestellt und haben gesehen, 
daß einzelne spezielle Fälle dieses Gesetzes möglich sind, denen wir eine 
Reihe von Benennungen gaben. Es tritt nun die Frage auf, wovon das 
Auftreten der einen oder der anderen Orientierung innerhalb des 
trapezoedrischen Gesetzes abhängt? 

Es unterliegt keinem Zweifel, daß wir theoretisch drei Typen von 
Faktoren bezeichnen können, welche auf den Charakter der zu er- 
forschenden Verwachsung wirken können: 

l. Die Lagerstätte, als die Gesamtheit der physiko-chemischen 
Bedingungen des Erstarrens des Magma. 

Il. Die chemische Beschaffenheit des einen oder anderen Typus 
des Feldspates, mit welchem die Verwachsung vor sich geht. 

Ill. Die Wachstumsrichtung des aktiven Induktors (des Feldspates). 
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Wir wollen diese drei Typen der Faktoren im einzelnen durchsprechen: 

1. Zweifellos übt der Typus der Lagerstätten seine Wirkung auf die 
Art der Orientierung aus, doch kann schon jetzt behauptet werden, daß 
der Unterschied sich vorzugsweise in dem relativen Vorherrschen einer 
speziellen Gesetzlichkeit äußert und nur auf statistischem Wege be- 
stimmt werden kann. 


Verbreitung einzelner Gesetze 


(ausgedrückt in Prozenten der untersuchten Handstücke jeder Gruppe): 
en sn ae Et 


Gesetze A, Rose -+C | Andere | Zebl de 
| Handstücke 
I . Schriftgranit, Bkropsgmatit | 
(Viborg-Granit, Transbaika- | | 
lien, Falun in Schweden usw.)| 50 | | selten ' 30 | 40 
II. Schriftgranit mit Amazonen- | 
stein, IImengebirge 40 30 15 15 100 
III. Schriftgranit mit Drusen, ;Fl. 
Adui im Mittelural 30 50 20 5 50 
IV. Schriftgranit mit schönen | | 
Drusen — Mursinka; viel. | | 
Königshain 30 | 30 | 3 | 5 250 
V. Verwachsungen in Drusen von | 
Striegau, Elba, Japan, Chi- | 
bina-Tundren u.a. Se 50 35 30 


Anmerkung. Die Zahl der untersuchten Handstücke der Gruppen I und V ist 
ungenügend, um ganz sichere Resultate zu erhalten. 


2. Es unterliegt jedenfalls keinem Zweifel, daß der Charakter der 
Verwachsung des (Quarzes mit den sauren Plagioklasen ein anderer sein 
wird, was bereits aus den ausgeführten Messungen auf dem Diagramm 
(Fig. 4) ersichtlich ist. Gewöhnlich hatte ich Gelegenheit, Verwachsungen 
des Quarzes mit dem Albit zu erforschen (oder einem ihm nahe liegen- 
den Plagioklase), welcher die Kristalle des Kalifeldspates als eine jüngere 
Generation der Pegmatitgänge von Mursinka überdeckt. Dabei hat der 
Quarz am häufigsten den Charakter des «-Quarzes!); seine Konturen sind 
bedeutend weniger regelmäßig und haben stellenweise einen schlängeln- 
den, wurmartigen Charakter, die Orientierung gibt jedoch gewöhnlich 
für die Quarzachse ein og von ungefähr 50—60°. Der Mangel an Be- 
gbachiungen erlaubt noch nicht endgültig, das Gesetz zu formulieren. 


4) Auf diese Weise ist es verfrüht, zwischen diesen Bildungen wurmartigen Cha- 
rakters und den Mirmekiten eine Parallele zu ziehen, obwohl ein solcher Vergleich 


sehr nahe liegt. 
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3, Ferner fällt in die Augen ein Zusammenhang mit dem Charakter 
des Wachstums des Feldspates. Wie weiter unten erörtert wird, zeigt 
sich die Wirkung des wachsenden Feldspates auf den Quarz dadurch, 
daß die Individua des letzteren sich längs den Vektoren der Hauptflächen 
des Wachstums des Feldspates verlängern; in Abhängigkeit davon ergibt 
sich eine Struktur, welche einigermaßen an die radialstrahlige erinnert, 
sich von derselben jedoch dadurch unterscheidet, daß das gesamte Wachs- 
tumsfeld in mehrere Sektoren zerfällt, innerhalb welcher die Wachs- 
tumsformen und Gesetz gruppenweise unverändert bleiben (Tafel III, 
Fig. 6). Sehr oft wird beobachtet, daß in allen diesen Sektoren die 
Orientierung beider Minerale unverändert bleibt, selbst "ungeachtet der 
scheinbaren äußeren Verschiedenheit der Ausbildung der Quarze. Es 
kommen auch andere Fälle vor, welche öfters in den sogenannten Mikro- 
pegmatiten beobachtet werden, bei welchen in verschiedenen Sektoren 
die gegenseitige Orientierung wechselt, weil eine anderes Gesetz auf- 
tritt. Eine detaillierte Abhängigkeit dieser Erscheinungen konnte bis- 
her nicht festgestellt werden, doch zeigt eine große Anzahl von Beob- 
achtungen, daß der Sektor zur Fläche y des Feldspates durch die 
Orientierung nach dem Gesetz Rose besonders charakterisiert wird; der 
Sektor zur Fläche M zeigt dieses Gesetz sehr selten ausgeprägt, doch 
erleichtert er das Auftreten einer Orientierung nach dem Adun-Tscholong- 
und dem Mursinka-Gesetze usw. Es ist nicht schwer zu konstatieren, 
daß diese Erscheinungen auf Grund der weiter unten angegebenen Er- 
wägungen bezüglich der Induktion theoretisch begründet sein können. 


4. Die Wirkung der Tracht der Feldspatkristalle. 


Wir beobachten auch, daß die Tracht der Feldspatkristalle in allen 
Fällen, wenn sie festgestellt werden kann, eine Wirkung auf das Auf- 
treten einer bestimmten Gesetzmäßigkeit ausübt!). Wir wissen jetzt, daß 
im allgemeinen folgende Gesetze die Tracht der Feldspäte bei steigender 
Temperatur beherrschen: 

4. Vorherrschen von M und P, Auftreten von y und 2. 

2. Verringerung von k, |, x. 

3. Flache Ausbildung nach M, mit einer Verlängerung nach der Achse a. 

Entsprechend diesen Tatsachen, können wir verschiedene Trachten 
der Pegmatitfeldspäte feststellen, wobei z. B. die Kristalle von Elba oder 
Striegau gegenüber denen von Mursinka oder Königshain einer niedereren 
Temperatur entsprechen sollen. 


4) F. Raaz, Tschermak. 86, 330, 352. 4923; G. Kalb, C. Min. 4924, 449; 
H. Tertsch, Die Tracht der Kristalle, Berlin 4926, 66; J. Koenigsberger, Z. Krist. 
68, 159. 4926. 
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Wenn wir diese Tatsachen in Betracht nehmen, so können wir fol- 
gendermaßen alle meine Beobachtungen über das Auftreten einzelner 
Verwachsungsgesetze zusammenfassen (vgl. Tabelle auf S. 85): 


TE 


Temperatur Verw.-Gesetz ATS, Beispiele 
| Feldspates 


Mikropegmatitisch.Bild. Granit 
vorh. A, &B M,P,y | von Viborg, Kirgisensteppe, 
Pegm. Adun-Tscholong 

a vorherrsch. Rose M, y Urgutschan (Transbaik.) 

b vorh.+Cm.Rose| M,P,x, ! | IImengebirge, Mursinka 

e vorherrschend+ O | x, 1, M, P |Striegau, Elba 

Verwachs. mit Plagioklasen. 

Mursinka 


Höhere Temperatur 
(spätmagmatisch) 


Mittlere Temperatur 
(Pegmatit.) 


NiedrijgereTemperat. 
(Überg. zurPneumat.) 


Albitgesetze 


5. Bildung der Pseudozwillinge‘). 


Unter den besprochenen Gesetzen der trapezoedrischen Orientie- 
rung nimmt der Fall A eine besondere Stellung ein; er ist dadurch 
charakterisiert, daß in der Projektion des Feldspates die Quarzachse sich 
auf den horizontalen Diameter der Projektion nach links oder rechts 
legt (siehe Fig. 4). Die Symmetrieebene, oder richtiger gesagt, die sym- 
metrische Zone der Feldspate, bedingt die Möglichkeit der gleichzeitigen 
Erscheinung sowohl der rechten, wie der linken Orientierung; dank dem 
bekommen wir eine Art von Pseudozwillingen?) (Tafel II, Fig. 2). Da den 
beiden Quarzindividua die trapezoedrischen Zonen und paarweise zwei 
Prismenflächen gemeinsam sind, so ergibt sich das schon längst be- 
kannte Zwillingsgesetz des Quarzes, welches die Benennung des »japa- 
nischen« trägt. Die Stufen aus den Gruben von Adun-Tscholong führen 
uns diese Pseudozwillingsbildung in seltener Schönheit vor, wobei eine 
Art von Gitterverwachsung des Quarzes entsteht (Tafel III, Fig. 8). 

Analoge Zwillinge sind, obwohl äußerst selten, so doch auch bei 
anderen Gesetzen möglich (z. B. rechts + B mit links — B; rechts + C 
und links — C; das Gesetz Rose und das Gesetz E usw.), doch ist in 
allen diesen Fällen die Orientierung beider Individua im Verhältnis zum 
Feldspat verschieden und weniger beständig). Wahrscheinlich ist diese 
Erscheinung für die mikropegmatitischen Verwachsungen besonders 
charakteristisch, da in ihnen die Gesetze A und + B vorherrschen. Ganz 


4) Vgl. F. Zyndel, Z. Krist. 53, 28. 1913. 

2) Vgl. Wallerant, Kristallographie. Par. 1909, 495—497. 

3) Die Mitwirkung eines anderen Mincrals bei Bildung eines Zwillings wurde öfters 
beobachtet. Vgl, V. Goldschmidt, Tschermak. 24. 4905. 
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analoge Erscheinungen sind von Heide in dem Quarzporphyr von Sau- 
Bach im Vögtlande beschrieben worden!?). 


6. Die Natur des Schriftgranits. 


Eine Reihe von Untersuchungen haben bereits festgestellt, daß der 
größte Teil der Quarze der Schriftgranite dem $-Quarz (Hochquarz) zu- 
geschrieben werden muß, so daß die Temperatur des Erstarrens des Schrift- 
granits nicht niedriger als 575°C sein kann?). Das Studium der Mursinka- 
Quarze zeigt jedoch, daß nur der innere Teil der Kristallstengel des 
Quarzes ursprünglich zu dieser Modifikation gerechnet werden kann, 
während die freien Köpfchen, welche aus der Oberfläche des Feldspates 
hinausragen, den deutlichen Charakter des primären «-Quarzes (Nieder- 
quarz) tragen. Auf diese Weise besteht der Quarzkörper des Individuums 
in einigen Fällen aus beiden Bildungen und die Aufgabe der weiteren 
Forschungen wird sein, die Grenze festzustellen, das Kriterium zur leich- 
teren Unterscheidung zweier Teile zu finden und auf diese Weise die 
Möglichkeit zu erhalten, denjenigen Teil des Feldspates, welcher sich bei 
höherer als der genannten Temperatur kristallisiert hat, von demjenigen 
abzusondern, welcher sich bei niedriger Temperatur gebildet hat. Es 
kann aber schon jetzt angegeben werden, daß die Wachstumserschei- 
nungen bei den (Quarzstengeln in beiden Fällen verschieden sind. 

Die Deutung der Schriftstruktur ist verbunden mit der Frage über 
die Genesis der Schriftgranite selbst. Ihr eutektischer Charakter, durch 
die Arbeiten von J. Vogt, P. Niggli?) u. a. bewiesen, wird in der letzten 
Zeit bestritten durch die Meinung, daß der Quarz in den Feldspat später 
eingedrungen ist und somit einen sekundären, metasomatischen Charakter 
besitzt?). Wir denken jedoch, daß diese Meinung unrichtig ist, obgleich 
es jedenfalls richtig erscheint, den Feldspat als den aktiven und etwas 
früher kristallisierenden Körper zu betrachten. 

Besonders interessant ist der Zusammenhang zwischen den Plagioklas- 
perthitleisten und den Quarzstengeln; die bei der Entmischung enstandene 


1) F. Heide, Z. Krist. 64, 276. 4997. 

2) J. Vogt, Magmas a. igneous ore Deposits. Econ. Geology. 21, 215. 4926; 
A. Fersmann, Sur la disposit. horiz. des minsraux d. l. p&gmatites granitiques. 
C. R. Acad. Russie 1926 (A), 499 (russ.). 

3) J. Vogt, Videnskapsselsk. Skr. 4923, No. 47, 49; A. Fersmann, Über die 
Natur der Pegmatite, C. r. Acad. Russie 4924, 89; J. Vogt, Econom. Geology 21, 
215. 4926; vgl. A. Bygden, Bl. Geol. Instit. Uppsala 7, —18. 4906; P. Niggli, 
Leichtfl. Bestandteile... Preisschr. Jablon. Ges. 17. 1920. 

4) Lapparant, Bl.|Soc. Miner. France 40, 444. 4947; F. Hess, Natur. History 
Pegm. Eng. a. Min. Journal 4925, 420; W. T. Schaller, Amer. Mineralogist. 1926, 
Nr. 3, 59; A. Fersmann, Sur les phönomenes de metasomatose dans les p&gmatites 
granitiques, C. r. Acad, Russie 1926, 83 (russisch). 
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Plagioklassubstanz drängt sich um die Stengel herum und kann nur 
gleichzeitig, oder, noch wahrscheinlicher, nach der Quarzbildung ent- 
standen sein. Dadurch, daß die wahrscheinliche Temperatur der Ent- 
mischung ‚ungefähr bei 750—790° liegt!), werden neue Anhaltspunkte 
über die Temperaturerscheinungen bei der Schriftgranitbildung gegeben. 

Ein besonderes Interesse bieten die Risse, welche gewöhnlich am 
Quarz der Pegmatitgänge beobachtet werden und meiner Ansicht nach 
ein Resultat der Umbildung des #-Quarzes in den «-Quarz sind. Diese 
Risse ziehen sich hauptsächlich parallel den Rhomboederflächen, viel 
seltener längs den Prismen und fallen beim Brechen der Feldspäte nach 
der Spaltbarkeit durch einen besonderen Glanz ihrer Oberfläche auf. Sie 
sind schon auf den orientiert polierten Platten gut zu sehen, werden 
aber noch leichter an den Schliffen bemerkt, wo sie sich nicht selten 
beim bloßen Präparieren der Dünnschliffe verstärken und bemerkbar 
machen. 

7. Ichthyoglypte und Kristallköpfe. 

Alles bisher Gesagte bezog sich auf die gemeinsamen Orientierungs- 
gesetze des Quarzes und des Feldspates, beleuchtete aber nicht die Frage 
über die Form der Quarzindividua. Jeder,. der die Pegmatitbildungen 
aufmerksam beobachtet, kann gewahr 
werden, daß die Form des .Quarzes 
außerhalb des Feldspates, im freien 
Raume der Gänge, nichts Gemeinsames 
mit seinem Aufbau im Innern des 
Spates hat (Fig. 6). Weiterhin werde 
ich diejenigen Teile der Quarzindividua, 
welche über der Feldspatoberfläche 
nach außenhin heraustreten, »Köpfe« 
nennen, im Gegensatz zu den Teilen 
im Inneren des Feldspates, welche ich 
»Ichthyoglypte« oderabgekürzt Ichthyo 
genannt. habe?) (siehe Tafel II, Fig. 3, 4 
und Tafel III, Fig. 7). 

Diese Ichthyo stellen gewöhnlich 
langgestreckte, spindelförmige Körper Fig.6. Idealegesetzmäßige Verwachsung, 
vor, teilweise durchweg aus (uarz dem Gesetze A (dem linken) entsprechend. 


4) Shukusuke Kozu and Masat. Suzuka, Sci. Rep. Töhoku 1, 19. 1921. 

2) Bei unseren Arbeiten im Ural gebrauchten die Arbeiter für diese Quarzstengel 
gewöhnlich die Benennung »Fische«, wodurch ihr eigenartig verlängerter, mit Kanten 
und anderer Skulptur bedeckter Körper wiedergegeben wurde (iy#vs = Fisch; 
yAunıw = schneide aus Stein aus). 
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bestehend, teilweise hohl, mit Feldspat ausgefüllt; sie sind an der Ober- 
fläche von einer starken Streifung durchzogen, welche eine Art von 
gerieften »Pseudoflächen« bildet‘). Diese Pseudoflächen sind recht zahl- 
reich (ich habe bis 41 beobachtet) und ungleich in ihren relativen 
Dimensionen; ihre Größe bedingt die allgemeine Form des Ichthyo: in 
einigen Fällen nähert sie sich einem unregelmäßigen Prisma, in anderen 
ist sie nach irgendeiner oder auch nach zwei Pseudoflächen stark ab- 
geflacht (in Form von Platten). Jede Pseudofläche mit allen auf ihr 
liegenden Streifungen und Furchen besteht eigentlich aus einer Reihe 
zylindrischer Krümmungen, die durch ein paralleles Verschieben einer 
Kante entstanden sind. Die innere Seite des Ichthyo, im Falle daß er 
einen Feldspatkern einschließt, ist unregelmäßig und öfters skelettartig, 
oder dendritartig aufgebaut. Die Streifung an sich kann äußerlich ver- 


Kr 
Köpfchen 


Pvarz- 
Puarz -Ichtyoglypt m achse 
Richtung 
=— 
des Wachsens wW/ N = 
N N ol) N 
< ch] ul ment 
UZWUTTER 2 
a freiesWochsen 


Gemeinsames ae 3 des fuarzes 


desQuarzes und des 
Feldspares 


Induktionsflöche des 
feldspates 


Fig.7. Schematisches Bild der Quarzstengel. 


schieden sein, bald gröber, bald feiner, wobei es keinem Zweifel unter- 
liegt, daß der Charakter der Streifungen recht typisch ist für jede 
Lagerstätte, für gegebene Wachstumsrichtung des Feldspates und für 
gegebene Pseudofläche des Ichthyoglyptes.. Auf den Mursinka- Stufen 
konnte man im Durchschnitt auf I cm etwa 80—A00 Streifen zählen 
(in seltenen Fällen bis zu 200), wobei die Zahl der tieferen Streifungen 
8—A0 nicht überstieg. 

Als ständige Charakteristik der Streifung der verschiedenen Pseudo- 
flächen ein und desselben Ichthyo erscheint ihre Lage in einer Ebene, 
welche indes keine bestimmte kristallographische Bedeutung für den 


4) Ich muß ganz ausdrücklich betonen, daß die Längsachse dieser Quarzstengel 


nicht mit der kristallographischen Achse c des Quarzes übereinstimmt, was 
weiter unten näher besprochen wird, 
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Quarz selbst hat, sondern etwa als ein Abdruck bestimmter Feldspat- 
flächen erscheint. 

Meine Beobachtungen haben ergeben, daß die Streifung stets den 
Hauptelementen des Feldspates folgt und zwar gewöhnlich parallel den 
Flächen y, P, M, seltener T und in einzelnen Fällen |] den Flächen x und x 
liegt. Wenn der Ichthyoglypt in der Richtung des Flächensektors M aus- 
gestreckt ist, zeigt sich auf ihm eine dieser Fläche parallel gehende 
Streifung; wenn das Wachstum des Feldspates im gegebenen Feld in 
der Richtung der Fläche y erfolgt, so reckt sich auch der Ichthyo un- 
gefähr in dieser Richtung aus!), und es wird eine Streifung genau in 
der Richtung der genannten Fläche hervorgerufen usw. — Es ist aber 
bemerkenswert, daß auf diese Weise weder die Streckung des Ichthyo, 
noch die Fläche der Streifung von der Orientierung der Quarzindividua 
abhängen; sie bleiben unverändert, unabhängig von der Orientierung 
des Quarzgitters und auch davon, welchem Gesetze die gegenseitige 
Orientierung des Quarzes und des Feldspates entspricht. Angesichts 
dessen nenne ich »Induktionsfläche« diejenige Fläche des Feldspates, längs 
welcher die Streifung am (uarzstengel erscheint, und die Streifung 
Induktionsstreifung (vgl. Fig. 7 und Tafel III, Fig. 5). Nichtdestoweniger ist 
auf den Ichthyoglyptformen auch die Wirkung der kristallographischen 
Orientierung des Quarzes ausgeprägt; sie äußert sich vor allem in der Lage 
und der Größe der Pseudoflächen, sodann auch in einer Reihe von feinen 
Details des Baues und der zylindrischen Krümmung zwischen den schein- 
bar unregelmäßigen Streifungen des Ichthyoglyptes. Der Charakter dieser 
Details kann auf einigen Ichthyo an Hand des Theodolitgoniometers 
studiert werden, da sie ein Bild von ganz bestimmten Lichtstrahlen und 
Lichtflecken geben. 


8. Die Wachstumsgesetze der Ichthyoglypte. 

Das Wachstum der Ichthyo muß ungefähr gleichzeitig mit dem Wachs- 
tum des Feldspates vor sich gegangen sein, wobei das Anwachsen der 
Quarzsubstanz vorwiegend längs den Vektoren der Induktionsflächen des 
Feldspates erfolgte. Es entstehen somit einzelne Gruppen von Quarz- 
stengeln, die einander parallel sind, und die, einen besonderen Sektor 
bildend, sich auf eine bestimmte er Induktionsfläche (meistens wie 
gesagt — M, P, y, T) orientieren. Bei diesem, vermutlich recht schnellen 


4) Gewöhnlich nähert sich die Form eines Ichthyo einer spitzen, vielflächigen 
Pyramide, deren Höhe ungefähr parallel dem Flächenvektor liegt. Nur die Ichthyo 
des Gesetzes Rose im Falle der y-Induktion können sofort nach dem Äußeren unter- 
schieden werden, dank ihrem ziemlich regelrechten zylindrischen Bau und der Streckung, 
welche nicht ganz senkrecht zur Streifung geht. 
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Wachstum ergibt sich ein gewisser Konflikt auf Grund des Bestrebens 
der beiden Minerale ihre Flächen abzuschließen; der Feldspat : verlegt 
ganz allmählich die Induktionsfläche parallel seiner eigenen Lage; der 
Quarz hat gleichzeitig das Streben, die Flächen, welche dem P-Quarz 
eigen sind, abzuschließen, d. h. vorzugsweise die Flächen der beiden 
Rhomboeder. Als Resultat solchen Konfliktes entsteht die Pseudo- 
kante, als eine natürliche Grenze zweier Flächen der beiden in Konflikt 
geratenen, wachsenden Körper oder, nach meiner Terminologie, eine 
Induktionskante. Eine derartige Kante muß zwischen jeder beliebigen, 
wachsenden oder zum Wachsen strebenden Quarzfläche und der gegebenen 
Induktionsfläche des Feldspates entstehen, wodurch auf der letzteren aus 
geradlinigen Kanten bestehende Konturen. erscheinen: diesen Konturen 
habe ich die Benennung »llieroglyphe« gegeben. Wir kennen sie als 
die bekannten hebräischen Buchstaben an den Spaltstücken des Feld- 
spates des Schriftgranits. Das Wachstum des Feldspates und des Quarzes 
beschränkt sich- nicht auf das Entstehen nur einer bestimmten Kante; 
beim Weiterwachsen des Feldspates entsteht in jedem folgenden Moment 
eine neue Grenzkontur usw., wobei jede folgende Kontur nicht ganz mit 
der alten zusammenfällt: die Winkel zwischen den Kanten bleiben in ihr 
streng erhalten, nicht aber die relativen Entfernungen derselben vom 
Zentrum. Dank diesem Umstande entsteht diejenige Streifung, welche 
oben Induktionsstreifung genannt wurde, und diejenigen Pseudoflächen, 
welche aus einer Reihe von parallelgeordneten Induktionskanten zusammen- 
gesetzt sind. Diese Streifung ist gleichzeitig das Resultat eines Rhythmus 
des Wachstumsprozesses beider kristallisierender Körper und ist zweifel- 
los die Äußerung derjenigen Energie, welche an der Grenze zweier, sich 
nicht vermischender, fester Phasen bei gleichzeitiger Kristallisation ent- 
steht (vgl. Tafel II, Fig. 4). 

Auf diese Weise zeigt die Form des Ichthyoglyptes nicht nur den 
Einfluß des Feldspates, sondern auch die Wirkung der Wachstumskräfte 
des Quarzes selbst. Der Zusammenhang dieser Einflüsse führt zur Fest- 
stellung meines Induktionsgesetzes, welches in Kürze, wie folgt, formuliert 
werden kann: die Erscheinungen der kristallographischen Induktion be- 
stehen in der Prägung auf einen kristallinischen Körper einer gewissen 
Wachstumsstreifung durch die Wirkung eines andern Körpers (Induktors), 
der mit dem ersten gleichzeitig wächst. Die Ebene dieser Streifungen 
liegt parallel einer beliebigen wichtigen Wachstumsfläche des Induktors. 
Die Streifung an und für sich ist jedoch nichts anderes, als das Resultat 
einer ganzen Reihe parallel sich selbst versetzender Kanten zwischen 
der möglichen Fläche des induzierten Körpers (im gegebenen Falle des 
Quarzes) und der in der gegebenen Richtung wachsenden Induktionsfläche 
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(Feldspat)!). Solch eine Formulierung gibt dem Induktionsgesetz eine rein 
geometrische Äußerung. Es unterliegt keinem Zweifel, daß die Induktions- 
erscheinungen sowohl an der Grenze zweier verschiedenartiger Substanzen 
beobachtet werden können, als auch an der Grenze zweier Kristall- 
polyeder ein und derselben Substanz, jedoch bei verschiedener Orientierung 
derselben (vgl. weiter unten). 


9. Die Schnitte der Ichthyo. 


Die recht komplizierte Form der Ichthyoglypte erfordert ein detail- 
liertes Studium der Natur dieser Körper. Für die Forschungsziele am 
interessantesten sind diejenigen Schnitte, welche parallel der Streifung 
sehen (Tafel IV, Fig. 12); einen derartigen Schnitt des Ichthyoglyptes, 
welcher also parallel der Induktionsfläche geht, habe ich Hieroglyph ge- 
nannt. Wenn ich mich der einigermaßen ungewohnten Terminologie, 
welche ich einführe, bediene, so kann ich sagen, der Hieroglyph ist 
die Projektion der Pseudoflächen des Quarzkörpers auf die 
Induktionsfläche des Feldspates. Der Bau und der Charakter 
dieser wichtigen Schnitte werden weiter unten besprochen. Alle übrigen 
Schnitte werde ich »schräge« nennen (Tafel Il, Fig. 3). Die Form der 
schrägen Schnitte kann höchst mannigfaltig sein; wenn der Schnitt parallel 
der Achse des Ichthyoglyptes geht, so erhält die Form des Schnittes 
das Aussehen eines abgerundeten, gewöhnlich hohlen Kegels; wenn er 
sich jedoch der Richtung der Induktionsebene nähert, so erscheinen gerad- 
linige Zeichnungen, hie und da mit zackigen oder stufenartigen Vor- 
sprüngen. Eine eingehendere Forschung der Ichthyoglypte kann jedoch 
erst beim Studium derjenigen Schnitte, welche den Induktionsflächen 
folgen, ausgeführt werden. Die Form der Hieroglyphen an diesen Schnitten 
hängt von der gegenseitigen Orientierung der Gitter des Quarzes und‘ 
des Feldspates ab und erscheint daher charakteristisch für jedes der 


4) Da solche Kanten zwischen allen Wachstumsflächen des Quarzes und den 
wichtigsten Flächen des Feldspates, die als Induktoren wirken, entstehen, theoretisch 
aber eine jede wichtige Feldspatfläche Induktionsfläche sein kann, so kann man das 
Induktionsgesetz weiter ausdehnen und etwa derart formulieren: die Erscheinung des 
gemeinsamen Wachstums zweier sich nicht mischender Kristallkörper führt zur Ent- 
stehung von Kanten, welche Kreuzungslinien zwischen allen Hauptebenen des einen 
Körpers und allen Hauptebenen des andern sind; doch hängt die räumliche Verteilung 
dieser Kanten um das gegebene Zen‘rum der Kristallisation davon ab, welcher der 
beiden Körper der Induktor ist und ob überhaupt der eine von den Körpern sich 
induktiv dem anderen gegenüber verhält (näheres darüber weiter 8.402). Jeder einzelne 
Ichthyo drückt das Induktionsgesetz in dieser Formulierung nicht vollkommen aus 
und nur die Gesamtheit der Ichthyo verschiedener Induktionen kann als Grenzober- 
fläche zweier anisotroper Mitten bei gleichzeitiger Kristallisation angesehen werden. 
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obengenannten Gesetze des Zusammenwachsens. Als Beispiel werde ich 
weiter unten einen speziellen Fall besprechen und zwar die Erforschung 


Fig. Ss. Hieroglyphenform auf der Feldspatfläche M laut dem Gesetz Rose. 


Fig. 9. Hieroglyphenform auf der Feldspatfläche M laut dem Gesetz A. 


der Hieroglyphenform bei der Induktion M in Schnitten nach dieser 
Ebene. Für alle übrigen Induktionsflächen (P, Y, T) und für jede be- 
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liebige gegenseitige Orientierung ist die Reihenfolge der Analyse und der 
Konstruktion vollkommen identisch. 

Um bei gegebenem Verwachsungsgesetz eine theoretische Hieroglyphen- 
form auf der Fläche M zu erhalten, muß man in folgender Weise ver- 
fahren. Nachdem man die Projektionen des Quarzes und des Feldspates 
durch ein derartiges Aufeinanderlegen (s. Fig. 2 u. 3), wie es das gegebene 
Gesetz erfordert, gegenseitig orientiert hat, ist es notwendig, den Punkt M 
des Feldspates auf der Quarzprojektion anzumerken und die Projektions- 
ebene so zu ändern, daß der Punkt M ins Zentrum gerät; durch diese 
Konstruktion erhält man auf der gegebenen Induktionsebene die Pro- 


Fig.40. Hieroglyphenform auf der Feldspatfläche M laut dem Mursinkagesetz (+ 0). 


jektion aller möglichen Quarzflächen. Hierauf muß man, dem Grund- 
gesetz der Induktion entsprechend, jeden Punkt der Hauptflächen des 
Quarzes mit dem Zentrum vereinigen, um eine Reihe von Meridianen 
zu erhalten, Zonen, deren Zahl gewöhnlich 9 ist. Linien, senkrecht zu 
diesen Meridianen, geben uns die Lage der gesuchten Induktionskanten, 
welche somit auf die Projektion aufgetragen werden können. Eine Reihe 
von Kreuzungen dieser Kanten bildet somit die theoretische Figur des 
Hieroglyphen. Um eine gewisse Einförmigkeit dieser Konstruktionen zu 
erzielen, zeichnete ich diese Kanten stets als Tangenten zu einem frei- 
willig gewählten, in allen Zeichnungen gleichen Kreise. Auf diesem Wege 
habe ich 24 theoretisch mögliche Hieroglyphenformen auf den verschiedenen 
Induktionsebenen erhalten: durch dieselben wird die größte Zahl der 
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Konstruktionen erschöpft!). Drei Konstruktionen für die Fläche M sind 
auf den beigelegten drei Figuren 8, 9, 10 dargestellt. 

Die Erforschung dieser Hieroglyphen auf den Stufen des Schriftgranits 
hat zu interessanten Resultaten geführt. Die theoretischen Größen der 
Grenzwinkel der Flächen entsprachen gewöhnlich in vollkommen ge- 
nügender Genauigkeit den Messungen der beobachteten Figuren, die all- 
gemeine Form aber, welche durch die Entfernung der Kanten vom Zentrum 
bestimmt wird, ist vielfachen Veränderungen unterworfen (Tafel IV, Fig. 12). 
Die Gesetzlichkeiten dieser Verände- 
rungen auf Grund meiner Beobach- 
tungen führen zu folgendem: 

1. Die Prismenflächen des Quarzes 
spielen bei der Bildung des Ichthyo- 
glyptes eine kleinere Rolle als die 
Rhomboederflächen. Dank dem fehlen 
die dem Prisma entsprechenden Kanten 
entweder ganz oder sie sind stark 
vom Zentrum entfernt (also klein). 

2. Die größte Längsausdehnung 
erhält diejenige Hieroglyphenkante, 
welche senkrecht irgendeiner wirklich 
im Quarz möglichen, wichtigen Zone 
ist, die entweder annähernd oder ge- 
nau durch das Zentrum der Projektion 
Fig. 44. Theoretische (volle und verein- En en gen auscaebench -Beizpieien 
fachte) Hieroglyphen auf M, laut dem entspricht die vertikale Kante immer 
Mursinkagesetz (I—Il); rechts die Re- der trapezoedrischen Quarzzone und 
ke ee daher ist eine starke Verlängerung der 
nach M polierten Platte (vgl. Fig.ıo). genannten Kante in dieser Richtung 

hin möglich, was beinahe zu einer Ab- 
flachung des Quarzes zu einer feinen vertikalen Platte führen würde. 

3. Die Quarzflächen, welche den Induktionsflächen nahe sind, oder 
welche in der Nähe der großen Kreise liegen, also Flächen mit sehr 
kleinem oder großem g, spielen eine kleinere Rolle, als die Flächen mit 
mittleren Polentfernungen. Auf Grund dieser Ergebnisse kann man 
theoretisch die allerwahrscheinlichsten Formen der vereinfachten Hiero- 


4) Die Induktionen nach den Feldspatflächen x und x habe ich dabei ausge- 
schlossen; auch habe ich die sehr seltenen Orientierungen der Punkte der meisten 
negativen Gesetze und des Gesetzes + D nicht genommen. Es ist möglich, daß bei 


der Erforschung einiger Lagerstälten sich die Notwendigkeit auch dieser Konstruk- 
tionen ergibt. 
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glyphen bauen: in der beiliegenden Fig. 44 sind rechts die Messungs- 
resultate der beobachteten Hieroglyphen laut dem Mursinkagesetz auf- 
gezeichnet, links drei Typen der theoretisch erhaltenen Resultate, alle 
auf der Fläche M des Feldspates, die als Induktionsfläche diente. 

#4. Endlich wirkt auf die Länge der Kanten des Hieroglyphen die 
Tracht des Feldspatkristalls. 

Auf diese Weise kann ein einfacher Vergleich der beobachteten Hiero- 
glyphen mit theoretischen Konstruktionen zu der Bestimmung des Ver- 
wachsungsgesetzes führen. Solch eine Bestimmung ist sogar in den Fällen 
möglich, wenn aus dem Schriftgranit der'Quarz nachträglich entfernt ist, 
jedoch Hohlräume mit klarausgeprägten Induktionsfurchen und konser- 
vierten Konturen erhalten geblieben sind. So muß der von mir er- 
forschte Fall des hohlen Schriftgranits von der Insel Scarpö bei Stockholm 
ohne Zweifel dem Gesetz Rose zugeschrieben werden, was anderenorts 
eingehender beschrieben werden wird. 


10. Die Methoden der Bestimmung der Verwachsungsgesetze. 

Ich benutzte verschiedene Methoden zur Erforschung genannter Er- 
scheinungen, wobei die Benutzung derselben die Möglichkeit gibt, die 
Richtigkeit der Bestimmungen gegenseitig zu prüfen: 

I. Die Methode der goniometrischen Messungen — war mir 
in denjenigen Fällen zugänglich, wenn sich die Quarzköpfchen über der 
freien Oberfläche des Feldspates befanden. Gewöhnlich konnte man ein 
Stückchen der Verwachsung, in welchem Quarz vorhanden war, abbrechen, 
so daß dabei die Spaltebenen des Feldspates zum Vorschein kamen. Die 
unmittelbaren Messungen solcher Verwachsungen, ohne jegliche präzise 
ursprüngliche Orientierung, wurden auf das Wulffsche Netz übertragen, 
sodann durch einige Bewegungen die Projektion des Feldspates in die 
normale Lage gebracht, wobei die gleichzeitig übertragenen Punkte des 
Quarzes sogleich das eine oder andere Gesetz aufwiesen. 

II. Die optische Methode. In den Dünnschliffen zweier Spalt- 
stücke von P und M ist die Bestimmung des Verwachsungsgesetzes nicht 
nur mit Hilfe des Federofftisches möglich, sondern auch durch eine 
einfache Bestimmung der Dunkelstellung des Quarzes in bezug zum Feld- 
spat. Dafür kann man sich spezieller Diagramme bedienen, von denen 
ein Schema die Fig. 42 darstellt. Die Ablesungen der Winkel auf zwei 
Spaltflächen ergeben die genaue Lage der Achse, nicht aber die ganze 
Orientierung des (uarzgitters. 

III. Die Methode des Glanzes des Quarzes. Wie oben erwähnt, 
bricht der Quarz beim Spalten des Feldspates längs den Spaltgleitungs- 
flächen, die ihm eigen sind, vorzugsweise nach bestimmten Richtungen 
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der Rhomboeder, wenn nur irgendeine Fläche derselben nahe zur Rich- 
tung der Spaltbarkeit des Feldspates ist. Ein jedes der von mir be- 
schriebenen Gesetze gibt, beim Drehen des Handstücks in den Händen, 
eine ihm eigene, bestimmte Orientierung dieser Rhomboederflächen mit 
dem für sie typischen Glanze. So ist für das Mursinkagesetz die Nähe 
der Rhomboederflächen von den beiden Spaltebenen M und P des Feld- 
spates charakteristisch, für das Gesetz Rose das Fehlen des Quarzglanzes 
bei P und ein starker Glanz des Quarzes auf M, genau gleichzeitig mit M 
selbst usw. Diese Methode erlaubt es hie und da sehr leicht und schnell 


Plegioklasen 


Symm. Ebene 
Fig. 42. Schematisches Bild der Ablesungen der Dunkelstellung des Quarzes auf dem 
Fedorofftisch, beim Studieren der Schliffe nach der Basis des Feldspates: links, für 
die gewöhnlichen Verwachsungen mit dem Kalinatron-Feldspat; rechts, für eine Reihe 
von Verwachsungen mit den sauren Plagioklasen. 


eine Vermutung über die wahrscheinliche Orientierung auszusprechen, 
doch kann die Genauigkeit der Erscheinung eine sehr verschiedene sein. 
IV. Die Methode der Hieroform. Wie schon erwähnt ist die 
Form der Hieroglyphen für jedes gegebene Gesetz typisch, doch kann 
sie nur auf den Induktionsebenen erforscht werden, was öfters einige 
Unbequemlichkeiten verursacht, da man gezwungen ist, polierte Platten 
nach dieser Fläche zu präparieren. Besonders bequem ist die Benutzung 
dieser Methode auf Spaltflächen, wenn es auf dem gegebenen Handstück 
Felder mit der Induktion nach P und M gibt. Am typischsten sind die 
Hieroglyphen auf M und y (vgl. Tafel IV, Fig. 10, 44 und 12). 
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V. Die Methoden der Erforschung mit Hilfe des Spezial- 
apparates, des Ichthyometers (Tafel II, Fig. 1). Zur Erleichterung 
der Lösung der Aufgabe der Verwachsungstheorie habe ich einen kleinen 
Apparat verfertigt, dessen Ausführung noch viel zu wünschen übrig läßt, 
welcher jedoch schon jetzt zur Erforschung dieser Erscheinung verhilft. 
Er besteht aus einer größeren Kugel, auf der die Flächen und wichtigsten 
Zonen des Feldspates aufgetragen sind, und einem sich um die Kugel 
frei bewegenden Drahtnetz, das die Zonen und Flächen des Quarzes dar- 
stellt. Auf Wunsch kann man sowohl die Kugel wie das Quarznetz auf 
ein beliebiges der beobachteten Gesetze richten. An jeder Quärzfläche 
sind kleine Wollfäden befestigt, welche am beliebigen Punkte zu einem 
Bündel zusammengefaßt werden können. Wenn wir sie an der Induktions- 
fläche zusammenfassen, so geben ihre Richtungen gerade die Induktions- 
zonen an, welche wir in den Projektionen 8, 9, 40 ausgebaut haben; 
die zu ihnen gehenden Senkrechten geben die Form der Hieroglyphen. 

Auf diese Weise ergibt sich die Möglichkeit, die verschiedenen Auf- 
gaben, welche mit den oben angegebenen Verwachsungserscheinungen 
verbunden sind, zu lösen, ohne daß man jedesmal gezwungen ist, Kon- 
struktion und Projektion anzuwenden. Außerdem erlaubt dieser Apparat, 
sich in den Verwachsungserscheinungen bei jeder relativen Lage des 
Quarzes und des Feldspates zu orientieren, was besonders wichtig bei 
der Analyse der seltenen Typen der Verwachsung ist. 


11. Historischer Rückblick. 


Zuerst sei eine kurze Zusammenstellung der wichtigsten Literatur 
über die Schriftstruktur der Granite gegeben: 


1. G. Rose, Reise nach dem Ural. 1, 445. 4837. 

9. A. Breithaupt, N. Jb, Min. 4839, 89; 4864, 577; Handbuch der Mineralogie, 8, 
504—673. 4847. 

3. G.v. Rath, Z. geol. Ges. 22, 659. 4879. 

4. H. Credner, Z. geol. Ges. 4875, 445, 435, 470, 

5. G. Woitschach, Abhandl. Naturf. Ges. Görlitz. 27, 441. 4884. (Inaug.-Diss. 
Breslau = Z.Krist. 7, 82. 1884.) 

6. P. Sabersky, N. Jb. Min. Beil.-Bd. 7, 394. 1890. 

7. W. Brögger, Geolog. Fören. Förh. Stockholm 5, 326. 4881; Z. Krist. 16, 452 bis 
459. 4890. 

8. A.Högbom, Bl. geol. Inst. Uppsala 8, 434. 4897. 

9. F. Wallerant, Bl. Soc. Min. 25, 244. 4902; Krystallogr. Par. 4909, 540. 

10. 0. Mügge, N. Jb. Min. 16, 394. 4903. 

44. H. Rosenbusch, Mikrosk. Physiographie. Stuttgart. 1, (2), S. 307, 93. 

12. E. Bastin, Pegm. of Maine. Bl. U. S. Geol. Surwey. 4914, No. 445; Washington 22 
bis 25, 124. 

43. P. Tschirwinsky, Quantitative Zusammensetzung der Granite. 1941. Moskau 


596— 599. 
7* 
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44. J. Nordenskjöld, Bl. geol. Inst. of Uppsala. 9, 203—204. 4940. 

45. E. Mäkinen, Die Granitpegmatite von Tammela. Bl com. geol. Finlande. Hels. 
No. 35, S. 28. 

46. C. Hintze, Handb. d. Min. 1, 4347, 4360. 4904. 

47. A. Fersmann, Über die Schriftstruktur der Pegmatite und ihre Ursachen. Bl. Acad. 
Russie. 4945, 4344 (russisch). 

18. W.T. Schaller, Am, J. Sci. 4926. No. 3, S. 60—62. 

49. T. Heide, Z. Krist. 66, 239. 4927. 

30. B. Popoff, Min. Zentralbl. 4927. (A) No. 42, 439; Z. Krist. 66, 456. 4928. 

34. N. Gornostajew, Über neue Gesetze der Quarzfeldspatverwachsungen. Berichte 
Tomsk. Technol. Institut. 46, 4924 (russisch). 


Die allerersten Angaben über die gesetzmäßigen Verwachsungen von 
Feldspat und Quarz verdanken wir G. Rose, welcher das von mir Rose- 
gesetz genannte Gesetz als erster beschrieben hat (mit Induktion nach %), 
obgleich er sich überhaupt gegen eine Regelmäßigkeit dieser Bildungen 
äußerte. Viel näher zur Formulierung der Gesetze trat Breithaupt an 
Material von Elba, wobei er mit voller Genauigkeit mein Gesetz + Ü 
beschrieb. Ähnliche Beobachtungen wurden von von Rath gemacht, aber 
die sorgfältigste Arbeit über diesen Gegenstand verdanken wir Woitschach, 
der an Material von Königshain bei Görlitz sieben Gesetze feststellte, von 
denen sechs meinem Kleinkreis mit o 42°46’ entsprechen und sich mit 
meinen + ©, — ©, + D und dem Gesetz Rose decken (vgl. Fig. 4). 

Ähnliche gesetzmäßige Verwachsungen wurden später von Sabersky 
(Gesetz A), Högbom (neues Gesetz), Wallerant (ungefähr Gesetz Rose 
und — E) festgestellt. Aber diese recht verstreuten Angaben gaben kein 
zusammenfassendes Bild der Gesetzmäßigkeiten, und die meisten Autoren 
sprachen gegen die Verallgemeinerung dieserBeobachtungen (W.C.Brögger, 
A. Lacroix, H. Credner, O. Mügge, H. Rosenbusch u. a.). Dabei 
wurde von vielen Forschern die Parallelität der Quarzstengel nur durch 
ein Herauswachsen derselben aus einem einzelnen Quarzkristall erklärt, 
. was aber sicher irrtümlich ist. 

Nach meiner Untersuchung, die im Jahre 4945 in russischer Sprache 
veröffentlicht wurde und wenig bekannt blieb, erschienen neuere Arbeiten, 
die diese Frage behandelten. Einerseits trat gegen eine gleichzeitige 
Kristallisation der Schriftgranite Schaller, der eine kurze Beschreibung 
der (uarzstengel gab und dieselben als sekundäre Bildungen deutete. 
Andererseits erschienen Arbeiten, die meine Gesetze bestätigten, und zwar 
von B. Popoff an den Ovoiden des Rappakiwigranits von Finnland 
(Gesetz # B) und von Gornostajew an den Mikropegmatiten der Quarz- 
diorite aus den Kirgisensteppen (Gesetz + B). Zum gleichen Gesetze A 
oder = B führten die interessanten gitterartigen Quarzverwachsungen 
auf der Fläche (100) des Feldspats, die von Heide aus dem Quarzporphyr 
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vom Vogtland beschrieben worden sind. Somit sind wir zur Zeit im Be- 
sitze einer ziemlich umfangreichen Literatur über die Schriftstrukturen 
der Granitpegmatite: die meisten Arbeiten bestätigten meine Schlüsse und 
führen zur weiteren Besprechung analoger Bildungen. 


12. Erweiterung des Forschungsgebietes. 


Die Erscheinungen der Schriftstruktur bilden eigentlich nur einen 
speziellen Fall der allgemein verbreiteten »synantetik minerals«, wie sie 
von Sederholm genannt wurden'!)., Eine nähere kristallographische 
Forschung soll auf diese große Gruppe der Erscheinungen einiges Licht 
werfen und vielleicht ganz sichere Beweise für die Scheidung der gleich- 
zeitig entstandenen Bildungen (z. T. Eutektika), von den sekundären und 
metasomatisch entstandenen Gebilden geben. 


Zu diesem Gebiete gehören somit folgende Gruppen von Erscheinungen: 


4. Mikropegmatitische und zum Teil myrmekitische Verwachsungen 
von Quarz und Feldspat in verschiedenen Gesteinen. Auch natürliche 
Schriftstrukturen anderer Silikate (Feldspat mit Nephelin usw.). 

2. Analoge Strukturen in den künstlichen Silikatschmelzen und leicht- 
flüssigen Salzschmelzen?). 

3. Schriftstrukturen der Sulfide?). 

4, Verschiedenartige Metallstrukturen [Erscheinungen der eutektischen 
Bildungen, gesetzmäßige Orientierung der Kristallkerne, Skelettbildungen‘), 
Umkristallisationen usw.®)] 


5. Einige Erscheinungen der Quarzstreckung in metamorphen Ge- 
steinen. 


4) J. Sederholm, Bl. Com. G£ol. Finlande. Hels. 4946. No. 48. 63; A. Fersmann, 
Über gesetzmäßige Verwachsungen. Chibina-Tundren, Bl. Acad. Sci. 4923. 275 (russisch). 

2) Vgl.M. Hauke, Über Eutektstrukturen in Silikatschmelzen. N. Jb. Min. 1, 410. 
4940; R. Vogel, Über eutekt. Kristallisation. Z. anorg. Ch. 76, 725. 4912; Halli- 
mond, Trans. Faraday Soc. 20, 413. 1925. Eine Anzahl von Arbeiten von N. Kur- 
nakow und N. Ephremow (russisch). 

3) Vgl. H. Schneiderhöhn, Senkenberg. Naturf. Gesellsch. 2, Heft 2. 4920. — 
G. Schwartz, Econ. Geology 28, 384. 1928. ; 

4) Zwischen den Schriftstrukturen und Skelettbildungen sind öfters Übergänge 
zu sehen: vgl. R. Vogel, Über die dendritische Kristallisation. Z. anorg. Ch. 116, 
24. 4924; Smeley, Journ. Chem. Ind. 87, 491. 4918; A. Fersmann, Bl. Acad. Sci. 
Leningrad 4923, 254 (russisch). 

5) G. Tamann, Nachricht. Ges. Wiss. Göttingen. Math. Nat. Klasse. 1, 1948 
G. Tamann, Z. anorg. Ch. 118, 463. 1920; N. T. Belajew, Metall-Industry 1922. 
20. January; N. T. Belajew, Crystallisat. of Metals. London 4922, 83; G. Massing, 
Naturwissensch. 4923, 443; H. Rohrig und W. Borchert, Z. Metallk. 1924, 29; 
Jerome Alexander, Chem. Metall. Eng. 26, 470. 4922; R. Vogel, Z. anorg. Ch. 


126, 1—38, 1923. 
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6. Erscheinungen des Zusammenwachsens von Kristallen ein und der- 
selben Art, aber in nicht paralleler Lage. 

Über einiges, das zur Deutung dieser Frage führen könnte, besonders 
über die Erscheinungen des Zusammenwachsens ein und derselben Sub- 
stanz, wird weiterhin berichtet, vorläufig an Material, das von größter 
Wichtigkeit ist für das Verständnis der Zusammenwachsungsflächen von 
Metallkörnern, von Quarz oder Kalzitkristallen in Drusen, von verschiedenen 
Mineralien bei stengeliger Ausbildung usw.'). 

Die Untersuchungen über die Schriftstrukturen der Granitpegmatite 
führten mich zur Formulierung der Induktionserscheinungen und zwar 
folgendermaßen: Die Induktionserscheinung bei gleichzeitiger Kristallisation 
zweier Kristallgitter besteht in der gegenseitigen Bildung von bestimmten 
Begrenzungsflächen. Dabei wirkt meistens die eine Substanz — In- 
duktor — aktiv auf die andere — das Induzierte; die letztere be- 
kleidet sich dabei mit Pseudoflächen, die durch ein paralleles Verschieben 
einer Kante entstehen, welche geometrisch als die Kreuzungskante einer 
möglichen wichtigen Fläche des Induktors und einer zur Bildung streben- 
den Fläche der induzierten Substanz anerkannt werden muß. 

Eine Untersuchung dieser Erscheinungen in der Natur und im La- 
boratorium führte uns aber zum Schlusse, daß die oben angeführte ver- 
schiedene Aktivität beider Substanzen nur ein spezieller Fall eines all- 
gemeineren Gesetzes ist, bei welchem die gegenseitige Wirkung der 
Substanzen die gleiche ist, daraus folgt: Die Abgrenzungsflächen 
zweier gleichzeitig kristallisierender Substanzen erscheinen 
überhaupt als zylindrisch-gekrümmte Flächen, die sich durch 
ein rhythmisches Verschieben einer Kante zwischen zwei 
möglichen und wichtigen Flächen der beiden Kristallgitter 
bilden. 

Dieser erweiterte Satz der gegenseitigen Kristallinduktion kann auch 
auf die nicht parallelen Gitter ein und derselben Substanz angewendet 
werden, wobei bei der Diskussion solcher Bildungen nur die dichtesten 
Flächen des Komplexes in Betracht kommen. 

Bei der kristallographischen Bearbeitung solcher Bildungen (z. B. der 
Berührungsflächen mit der gut bekannten Induktionsstreifung zweier 
Quarzkristalle aus einer radialen Druse) muß man folgendermaßen vor- 
gehen: man zieht senkrecht zur Streifung (resp. Induktionskante) eine 
Ebene, die auf der Projektion als ein großer Kreis erscheint, in dem 
somit die Flächenpole aller möglichen Flächen liegen, die die Induktions- 
kante hervorrufen konnten. Im Falle von drei Individuen finden wir die 


4) A. Fersmann, Über gegenseitige Begrenzungsflächen zweier gleichzeitig 
wachsenden Substanzen. C.r. Acad. Russie. (A.) 4922, 7—8 (russisch). 
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Lage dieser Flächen durch die Kreuzung dieser großen Kreise mit voller 
Sicherheit, wenn wir nur die gegenseitige Orientierung der drei Individuen 
kennen (was z. B. in den Drusen durch die Kristallköpfe gegeben wird). 

Die durch Zusammenwachsen entstandenen Abgrenzungsflächen können 
recht verschieden zueinander angeordnet sein: sie können in einer Ebene 
liegen (z. B. beim Aufwachsen eines Kristalls auf eine passive Oberfläche), 
oder einen geschlossenen Polyeder bilden (z. B. die beschriebenen Quarz- 
ichthyo), oder auch in verschiedener Weise die Körner begrenzen. 

Diese Erscheinungen kommen ja öfters vor, wurden aber nicht näher 
beachtet; wir kennen sie bei den Anwachsflächen der Kristalle (z. B. recht 
gut beim Granat, Topas, Malakon usw.), in den Quarzdrusen, beim grob- 
stengeligen Kalkspat usw. Ich denke, daß die von mir ausgearbeitete 
Methode Klärung in diese Fragen bringen wird. 


13. Schlußfolgerungen. 

Der knappe Inhalt dieser Arbeit gibt nicht die Möglichkeit kritisch 
über die Gründlichkeit des einen oder andern Satzes zu urteilen, ebenso- 
wenig wie er auch nicht erlaubt, über die Wege und die Gedankenfolge, 
mit welcher die Arbeit geführt wurde, ein Urteil zu stellen. Die zum 
Druck vorbereitete Monographie über die Natur der Schriftstruktur muß 
im Allgemeinen diese Fragen umfassen und die Begründung für die oben 
besprochenen Sätze geben, indem sie diese Forschungsmethoden auf einen 
möglichst großen Kreis von Lagerstätten und Bildungen ausbreitet. 

Als Grundlage meiner Arbeit galten folgende zwei Hauptsätze: 

4. Die gegenseitige Orientierung zweier aneinanderwachsender Kristalle 
wird durch die Gitter der beiden Kristalle geregelt. Ein Zusammenfallen 
von wichtigen Zonen (resp. Kanten) oder dichten Flächen führt zum 
Auftreten bestimmter Verwachstumsgesetze'). i 

2: Die besondere gesetzmäßige Ausbildung der Berührungsflächen 
zweier sich gleichzeitig bildender Gitter, die verschiedenen Substanzen 
oder ein und derselben Substanz (aber nicht parallel orientierten) an- 
gehören, wird durch bestimmte Induktionsgesetze geregelt. 

Aus diesen zwei Sätzen ergibt sich eine Anzahl von Erscheinungen, 
deren morphologische und genetische Lösung von größter Wichtigkeit ist. 


Leningrad, Akademie der Wissenschaften, Mineralogisches Museum, 
Mai 1928. 


Eingegangen den 25. Mai 1928. 


4) Es werden von mir näher die Gitter der beiden Mineralien in dieser Hinsicht 
studiert. Vgl. Quarz. — P. Niggli, Z. Krist. 63, 295. 4926; B. Gossner, Über die 
Struktur von Quarz. C. Min. 4927 (A), 329—3383. 
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Erklärung der Figuren auf den Tafeln. 


Fig. 4. Ichthyometer, zur Erläuterung des Zusammenwachsens des Feld- 
spates (die Kugel) und des Quarzes (Drahtnetz), vgl. S. 99. 

Fig. 2. Pseudozwillinge nach dem Japaner Gesetz — Orientierung des 
Quarzes nach dem A-Gesetz auf dem Feldspat. Die Symmetrieebene des Feld- 
spats vertikal. 

Fig. 3. lIchthyoglypt nach dem Mursinka-Gesetz mit der Induktion nach 
der Fläche P. Der Querschnitt entspricht der Spaltfläche M des Feldspats. 

Fig. 4. Modell von vier Ichthyoglypten, die nach M-, T-, y- und P-Flächen 
des Feldspats induziert und orientiert sind. 

Fig. 5. Modell eines Ichthyoglypten nach dem Mursinka-Gesetz mit der 
Induktion nach der Feldspatfläche M. Konstruktion des Hieroglyphen auf dem 
Glase. 

Fig. 6. Bruchstück eines Schriftgranits von Mursinka. Zwei Systeme 
von Quarzstengeln (= Ichthyoglypten), nach den Flächen 7 und / des Es 
spats gestreckt. 4 natürlicher Größe. 

Fig. 7. Fortwachsen eines Quarz-Ichthyoglypten im freien Raume des 
Pegmatitganges. Mursinka. Natürliche Größe. 

Fig. 8. Gitterförmige Verwachsung von Rauchquarzkristallen auf einem 
Feldspatkristall, orientiert nach dem Gesetz A und B. Adun-Tscholong in 
Transbaikalien. 2 natürlicher Größe. 

Fig. 9. Feldspatkristall mit eingewachsenen Rauchquarzkristallen, die nach 
dem Gesetz Rose orientiert sind und aus der Fläche P des Feldspat hinaus- 
wachsen. Die Symmetrieebene vertikal. Mursinka. * natürlicher Größe. 

Fig. 40. Amazonenstein aus dem Ilmengebirge. Angeschliffene Ebene % 
des Feldspals, dessen Symmetrieebene durch den schwarzen Strich angedeutet 
wird. Hieroglyphen nach dem Gesetz Rose. Natürliche Größe. 

Fig. 44. Feldspat mit zwei angeschliffenen Flächen (y und T). Hiero- 
glyphen nach dem Gesetz Rose mit Induktion nach y und T. Schwarze 
Linien: links die Z-Achse des Feldspats, rechts die Symmetrieebene. Mursinka. 
$ natürlicher Größe. 

Fig. 12. Feldspat mit angeschliffener Prismenfläche (schwarze Linie ent- 
spricht der Z-Achse). Schön ausgebildete Hieroglyphen nach dem Gesetz B mit 
der Induktion nach der Fläche T. Rechts oben ist die theoretische Figur des 
Hiero schwarz aufgezeichnet. Mursinka. Natürliche Größe. 
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| IX. Über röntgenographische Versuche 
an Pentaerythrit. 


Von 


H. Mark und G. v. Susich in Ludwigshafen a. Rh. 


(Mit 9 Figuren auf Tafeln.) 


Das große Interesse für die Einkristallstruktur des Pentaerythrits und 
für die sich daraus ergebende Symmetrie bzw. Konfiguration des Penta- 
erythritmoleküls im Kristallzustand, hat uns veranlaßt das diesbezügliche 
Röntgenmaterial zu überprüfen und zu vervollständigen, in der Hoffnung, 
Sicheres über beide Fragen aussagen zu können. Wir veröffentlichen 
unsere bisherigen Versuche, obwohl sie noch nicht zu einem gesicherten 
Resultat geführt haben und auch nicht abgeschlossen sind, um dadurch 
die Aufklärung der schwebenden Fragen zu fördern. 

Auf unsere Bitte hat freundlicherweise Herr Privatdozent Dr. E. Ernst 
aus dem Mineralogischen und Petrographischen Institut der Universität 
Heidelberg den Pentaerythrit eingehend kristallographisch untersucht. 
Er hat über seine Ergebnisse in dieser Zeitschrift bereits berichtet), 
während wir in erster Linie hier die röntgenographischen Befunde be- 
sprechen werden. 

Bei der ersten röntgenographischen Strukturbestimmung des Penta- 
erythrits?) aus dem Jahre 1923 wurde die Kristallklassenbestimmung von 
Martin (4894) aus der Literatur?) übernommen. Die Kristallklasse des 
Pentaerythrits war nach Martins Angaben O4, und die Strukturbestim- 


mung ergab folgende Daten: 


4) E. Ernst, Z. Krist. 68, 439. 1928. — Wir möchten auch an dieser Stelle so- 
wohl Herrn Prof. Dr. Erdmannsdörffer, Direktor des Mineralogischen und Petro- 
graphischen Institus der Universität Heidelberg wie auch Herrn Privatdozent Dr. 
E. Ernst für ihr Entgegenkommen und für ihre Anregungen bestens danken. Auch 
Herrn C. Hermann, Stuttgart, sind wir für seine freundlichen Hinweise zu beson- 
derem Danke verpflichtet. 

2) H. Mark, K. Weissenberg, Z, Phys. 17, 301. 4923. 

3) J. Martin, Jb. Min. Beil.-Bd. 7, 4. 4891. — P. Groth, Chem.Krist. III. 395.1940. 


— P. Groth, Elem. d. phys. chem. Krist. 198. 1924. 
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Identitätsperioden: a!) = 6,16 A; ce = 8,76 Ä, 
Zahl der Moleküle im Elementarkörper: 2. 
Raumgruppe: Ojyiuu (=Q),)?- 

Symmetrie des Pentaerythritmoleküls: Oy,. 


Dieser Befund wurde von Huggins und Hendricks?) (1926) be- 
stätigt. 

Später (1926) haben Nitta®) einerseits Westenbrink und van 
Melle) andererseits durch eigene bzw. ältere Laueaufnahmen von Haga 
und Jaeger‘) die von Martin bestimmte Kristallklasse zu C, berichtigt. 
Durch Westenbrinks und van Melles Befund wurde die Raumgruppe 
C4il (= 08) und die Molekülsymmetrie CO, sichergestellt, was gegenüber 
der ursprünglichen Strukturbestimmung eine-verhältnismäßig geringfügige 
Änderung’) bedeutet. Nitta wies bereits darauf hin, daß die Frage, ob 
beim Pentaerythrit die Raumgruppe 04:1 (= 08) oder S,i (= S?) vorliegt, 
röntgenographisch nur durch Intensitätsberechnungen zu entscheiden wäre. 
Zu demselben Ergebnis kam später (1927) auch Hendricks?). 

Schleede, Schneider und Hettich°), ferner Nehmitz1®) und un- 
abhängig von ihnen Seifert1!) führen (1927, 1928) morphologische bzw. 
piezoelektrische Befunde auf, welche die Kristallklassenbestimmung zu- 
gunsten S, entscheiden. Während Seifert die üblichen bipyramidalen 
Pentaerythritkristalle als »Durchdringungszwillinge zweier Bi- 
sphenoide«12) auffaßt, vertreten Schleede und Hettich'!3) die Meinung, 


A) Die a-Achse ist hier nicht nach der üblichen kristallographischen Orientierung 
(Groth, Martin l.c.) sondern nach der röntgenographisch bestimmten, kürzesten 
Identitätsperiode desGitters gewählt. Nach der kristallographischen Orientierung wird 
sie mit [440] bezeichnet. 

2) Die Raumgruppensymbole sind nach dem neuen Vorschlag von C. Hermann 
(vgl. Z. Krist. 68, 257. 4928) gewählt. Die Schoenfliesschen Symbole sind in Klam- 
mern mitgedruckt. 

3) M.L. Huggins, S. B. Hendricks, J. Am. Soc. 48, 164. 1926. 

4) J. Nitta, Sci. Pap. Inst. Töky6. 4, 49. 4926 und Bull. chem. Soc. Japan. 1, 62. 
1927. 

5) H.G.K. Westenbrink, J. A. van Melle, Z. Krist. 64, 548. 4926. 

6) H. Haga, F. M. Jaeger, Pr. Acad. Amsterdam. 18, 4350. 4946. 

7) H.Mark, K. Weissenberg, Z. Krist. 65, 499. 1927. 

8) S.B. Hendricks: Z. Krist. 66, 431. 4927. 

9) A. Schleede, E. Schneider, Naturw. 15, 970. 4927 und Z. anorg. Ch. 168, 
313. 4927. — A.lIettich, A. Schleede, Z. Phys. 46, 447. 1927. — A. Schleede, 
A.Hettich, Z. anorg. Ch. 172. 421.1928.—A.Hettich, A.Schleede, E.Schneider, 
Naturw. 16, 547. 4928. 

10) A. Nehmitz, Z. Krist. 66, 408. 1928. 

44) H. Seifert, Ber. Berl. Akad. 34, 289. 4927 und Z. anorg. Ch. 174, 318. 1928. 

42) H. Seifert, Ber. Berl. Akad. 84, 292. 4928, von uns gesperrt. - 

13) A. Schleede, A. Hettich I. c. 425. 
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daß die »gewöhnlichen, inhomogenen Pentaerythritkristalle« 
»meist aus vier oder acht größeren Einzelindividuen und 
kleineren Einsprengungen« zusammengesetzt sind. Ernst kommt 
durch seine Versuche zu dem Schluß, daß »eine bestimmte Symmetrie- 
klasse für die einfachen Pentaerythrite noch nicht festgelegt 
werden kann!)« und weist als erster darauf hin, daß man beim Penta- 
erythrit auch das rhombische Kristallsystem in Erwägung ziehen müßte. 
In einer ausführlichen Besprechung der theoretischen Gesichtspunkte 
und der experimentellen Befunde schlagen zur Erklärung der Ätzerschei- 
nungen van Melle und Schurink?) ein Pentaerythrit-Modell vor, in 
welchem dem Molekül die Eigensymmetrie S, zukommt. Sie beabsichtigen 
nach Berechnung der Intensitäten näheres über die Struktur anzugeben. 
Diese mannigfachen Anschauungen laden dazu ein, den Pentaerythrit 
sowohl morphologisch und optisch wie auch röntgenographisch eingehend 
zu untersuchen und dann sämtliche Befunde, die bisher an ihm beobachtet 
wurden, gegeneinander abzuwägen. 


Tabelle I. 


Berechnung derldentitätsperiodeausSchichtliniendiagrammen. 
Acuke = 1,54 Ä; 2r = 70,4 & 0,4 mm. 


Drehachse nach der = | 1 Mittelwert der 
EEE TER Er} e e n SE S 
kristallogr. | röntgenogr. | ;) mm tg u, sin 1, 7 en Identitätsperi 
en 1 
Orientierung | Orientierung ode in A 
[004] [004] 12,5 0,177 0,174 8,85 
26 3 0,352 8,78 
ö a 8,79 + 0,05 
bh 0,624 0,529 8,79 
70 0,992 0,704 8,75 
[100] (110) 13,0 0,184 0,184 8,52 
27,4 0,388 0,362 8,51 | 8,494 0,03 
46,2 0,657 0,549 8,44 
1470] 12,8 0,182 0,179 8,60 
27,6 0,392 0,365 8,45 | 851 0,07 
45,5 0,646 0,542 8,50 


Durch Drehkristalldiagramme und Aufnahmen im Weissenbergschen 
Röntgengoniometer®) (vgl. Fig. 1), deren Auswertung die Tabelle I und II 
enthält, wurde zunächst die Bestimmung der Identitätsperioden überprüft 
und gefunden: 

4) E.Ernst, l. c. 450, von uns gesperrt. 
2) F.A. van Melle, H.B.J. Schurink, Z. Krist. 69, 4. 4928. 


3) K. Weissenberg, Z.Phys. 28, 229. 4924. — J. Böhm, Z. Phys. 839, 557. 
1926. — A.Gerstäcker, K. Möller, A. Reis, Z. Krist. 66, 389. 1920. 
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arııo) = 8,49 & 0,03 Ä; arg = 8,51 # 0,07Ä; 
ep] = 8,79 0,05 A. 
Nach Mark und Weissenberg (l.c.): a’= 8,65 A, c= 8,76 Ä. 
Das röntgenographische Achsenverhältnis t) a: c beträgt: 
4 :4,035 & 0,006, 


nach Mark und Weissenberg 


nach Martin (I. c.) 


Tabelle II. 


1:4,040, 


4.:4,0276. 


Röntgengoniometeraufnahmen. 
AcuKa = 1,54 Ä; AcuKß = 1,39 Ä; A — 70,4 =5 0,4 mm. 


a ————————————————————————————————————— 


Indizierung der Drehkristall- und der 


Drehachse n. beob- |berech- 
d. röntgenogr. er : 2 5 RE a achtet | net (h kl) 
Orientierung sität |inmm = 008 27T cos u rs 
[004] m. 22,6, 36,8 _ 9,2 | 0,160 | 0,160 | (140)8 
s.St. 25,2| 40,8 _ 40,2 | 0,477 | 0,178 | (440)@ 
m. 32,4 | 52,8 _ 13,2 | 0,227 | 0,225 | (200)8 
s.st. 36,1 58,8 — 44,7 0,253 0,252 | (200) 
m. 46,5 | 75,6 —_ 418,9 | 0,322 | 0,319 |(220)8 
st, 31,5| 83,6 _ 20,9 | 0,356 | 0,356 |(220)« 
ın. 58,0 | 94,2 _ 23,6 | 0,399 | 0,394 | (130)«@ 
schw. | 75 | 422 = 30,6 | 0,510 | 0,508 | (400)« 
schw. | 79 | 128 _ 32,0 | 0,530 | 0,535 | (330)« 
schw. | 85 | 138 — 34,5 | 0,566 | 0,564 |(240)« 
schw. | 86 | 445 _ 36,3 | 0,592 | 0,588 | (150) 8 
m, 99 | A161 _ 40,3 | 0,647 | 0,645 | (150)« 
s.schw, | 444 | 484 _ 45,2 | 0,709 | 0,742 | (440)«@ 
s.schw. | 447 | 490 _ 41,5 | 0,737 | 0,737 | (350)«@ 
schw. | 120 | 195 _ 48,8 | 0,753 | 0,756 | (600)« 
schw. | 132 | 915 _ 53,8 | 0,807 | 0,800 | (170) 
Ina 156 | 253 _ 63,5 . 0,895 | 0,892 | (170)« 
[004] s.st. 17,8| 28,9 0,950 91 | 0,159 | 0,157 | (104)« 
s.st. 40,01 65,0 0,830 16,6 | 0,286 | 0,284 | (124). 
schw. | 54,8| 89,0 0,706 22,4 | 0,380 | 0,380 | (034)« 
m. 66,5 | 108,0 0,572 27,5 | 0,462 | 0,462 |(234)« 
schw. | 77,6 | 126,0 0,446 31,8 | 0,528 | 0,526 | (441). 
st. 95,8 | 457,6 0,192 39,5 | 0,636 | 0,636 | (341) 
schw. | 405,5 | 174,6 0,072 42,9 | 0,680 | 0,685 | (254)« 
s.schw. | 424 202 0,195 50,6 | 0,772 | 0,766 | (164)« 
schw. | 133 | 917 0,297 53,7 | 0,806 | 0,812 | (454)«@ 
m, Abk | 233 0,440 58,1 | 0,850 | 0,850 | (364). 
schw. 454 252 0,580 62,8 | 0,889 | 0,886 |(074)« 


4) Unter a-Achse ist hier die a-Achse nach der kristallographischen Orientierung 
gemeint, nach der röntgenographischen Achsenwahl ist ihr Symbol [440]. 
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Tabelle II (Fortsetzung. 
REN er NT WIE TZ 


Drehachse n. beob- |berech- 
d. röntgenogr. 2 ‚ = H nz 9 | achtet | -net (hkl) 
Orientierung a mn ecy a cos sin’ | sin# 
(004]rr 8.8t. 25 41,6 0,875 44,5 | 0,254 | 0,250 |(112)« 
s.st. 37 60,2 0,840 17,4 | 0,298 | 0,308 | (022)« 
s.st. 53 86,0 0,686 23,3 | 0,396 | 0,398 | (222)« 
m. 60 98,0 0,643 26,1 | 0,439 | 0,35 | (123)e 
schw. | 78 | 127,4 0,448 32,6 | 0,539 | 0,534 | (042)« 
s.schw. | 83 | 435,4 0,352 34,9 | 0,574 | 0,563 | (332) «@ 
s.schw. | 88 | 151,8 0,306 36,4 | 0,590 | 0,590 | (242)« 
st. 102 | 466,0 0,444 44,7 | 0,665 | 0,667 | (152)« 
m. 241 | 198,8 0,152 49,4 | 0,756 | 0,750 | (352)« 
schw. | 427 | 206,4 0,244 51,2 | 0,768 | 0,777 | (062)« 
schw. | 436 | 222 0,335 54,7 | 0,815 | 0,846 | (262)« 
m. 164 | 260 0,605 63,6 | 0,896 | 0,908 | (552)« 
[140% schw. 22,6 36,4 — 9,1 0,4159 | 0,158 | (002) 3 
schw, 22,8 36,8 ER 9,2 0,160 0,160 | (440)8 
st. 24,8 40.4 — 40,4 0,476 0,175 | (002)« 
st. 25,2 40,8 — 40,2 0,177 0,178 | (A40)« 
m. 32,6 52,8 — 13,2 0,228 0,226 | (112)8 
st. 36,0 58,2 — 44,6 | 0,252 0,250 | (412)« 
schw. 45,0 73,0 — 48,3 0,344 0,313 | (004) 8 
schw. 46,5 75,6 —_ 18,9 0,322 0,349 | (220) 8 
m. 51,0 82,5 — 20,6 0,352 0,349 | (004) « 
m. 51,5 83,6 — 20,9 0,356 0,356 | (220)« 
schw. 52,0 34,2 — 21,0 0,357 0,354 | (N14)8 
schw. 52,4 85,2 _ 21,3 0,362 0,358 | (222) 
m. 57 92 — 23,0 | 0,394 0,392 | (N44)« 
m. 58 94 —_ 23,5 | 0,399 | 0,398 | (222)« 
s.schw. 66 | 407 — 26,8 | 0,454 | 0,449 | (224) 8 
schw. 74 | 120 == 30,0 | 0,500 | 0,499 | (224)« 
s.schw. 80 430 — 32,5 | 0,537 0,537 | (006)« 
m. 108 | 475 _ 43,8 | 0,646 | 0,644 | (334) 
schw. | 128 | 208 — 52,0 | 0,693 | 0,698 | (008)« 
m. | 99 | 161 — 40,8 | 0,788 | 0,785 |(228)« 


Auch die Anzahl der 0,H4,.0,-Moleküle im Elementarkörper!) ergibt 


einen Wert 
w (6,09)2.8,79 - 1,39 


136,1 - 1,65 
der mit dem von Mark und Weissenberg übereinstimmt. 


— 2,04 42 


4) Die Identitätsperioden des Elementarkörpers sind nach den röntgenographischen 
Achsen Arıoop 2010) und Crggı]) gewählt, die entsprechenden Symbole sind nach der 
kristallographischen Aufstellung: [440], [470] und [004]. 
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Die ziemlich große Anzahl der in der Tabelle II angeführten Inter- 
ferenzen lassen sich ausnahmslos mit der für das tetragonale System 
gültigen quadratischen Form!) 


3.37 /h? k2 42 
ee 


k\»6,092548,792 

sin? ou Ka — 0,0159 (h? + %2) + 0,00762 12 
sehr gut erklären?). Die Tabelle II zeigt ferner an, daß das für die 
Raumgruppe (yil (= ($) und S;i (= S}) abgeleitete Auslöschungsgesetz 
streng erfüllt ist. 

Lauediagramme in der Richtung [004] durchleuchtet, sind in der 
Fig. 2a und b wiedergegeben, ihre Vermessung enthält die Tabelle III. 
Beim Betrachten des Lauebildes am Leuchtschirm oder bei kurz expo- 
nierten Aufnahmen (Fig. 2a) sieht man, daß von den acht intensivsten 
Punkten des Diagramms — (632) und (362) — nur je vier gleich in- 
tensiv sind. Die Symmetrie des Lauebildes ist in Übereinstimmung mit 
den Befunden von Haga und Jaeger, Westenbrink und van Melle, 
Nitta und Nehmitz (l. c.) nicht mit der Kristallklasse C;,, sondern nur 
mit O4r, O4 und S, vereinbar. Durch Änderung der Röhrenbelastung 
wurden auch Lauediagramme erhalten, bei denen der Intensitätsunter- 
schied an mehreren Interferenzpunkten mit den Indizes (kl) und (kahl) 
sehr deutlich hervortritt?). Bei länger exponierten Aufnahmen (Fig. 2b) 
kann der erwähnte Intensitätsunterschied mehr oder weniger verwischt 
werden; diesem Umstand ist es wohl zuzuschreiben, daß er anfangs 
übersehen wurde. 

Bei der Durchleuchtung von Spaltblättchen in der Richtung von Spitze 
zu Basis wurde ferner festgestellt, daß bei einigen Kristallen die Inter- 
ferenzpunkte einen Drehungssinn nach Art einer Rechtsschraube haben, 
bei anderen dagegen zeigen sie eine Drehung nach Art einer Links- 
schraube. Nach Umdrehung des Kristalls um 480° geht das Lauebild 


A) Der quadratischen Form und der Indizierung (vgl. Tabelle II) sind die rönt- 
genographisch gewählten Achsen zugrunde gelegt: a — 6,09 Ä, ce = 8,79 Ä. 

2) Das Weissenbergsche Röntgengoniometer hat uns bei der Indizierung auch 
hier Wertvolles geleistet, eine sichere Zuordnung der Interferenzen war nur mit Hilfe 
der Röntgengoniometeraufnahme (vgl. Fig. 4) möglich. Interferenzpunkte, die bei 
Drehkristalldiagrammen sehr nahe zueinander kommen oder gar sich überdecken z. B. 
(002) und (440) des Diagramms [440', konnten auf Grund von Röntgengoniometer- 
aufnahmen den richtigen Netzebenen zugeschrieben werden. 

3) Die Lauediagramme sind stets mit einer Kupferröhre bei zirka 40 KV her- 
gestellt, weil man so ein sehr übersichtliches Diagramm erhält, welches sich leicht 
am Leuchtschirm einstellen läßt. Auch den Drehungssinn kann man durch die Inten- 


sität der stärksten Interferenzpunkte (632) und (362) schnell und sehr bequem fest- 
stellen. 
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Tabelle III. 
Vermessung der Laueaufnahme, durchleuchtet in der 
Richtung [001]. 
Abstand Platte—Kristall 30,5 = 0,1 mm. 


(Die Aufnahme ist mit einer Kupferröhre hergestellt, welche mit 40 KV Gleichspannung 
belastet war.) 
en 


Intensität 2ein mm | + sin # hkl Idygı in Älna in Ä 
schw. 22,0 10° 07 0,474 (614) 1,22 0,42 
schw. 22,0 100 0,174 (164) 1,22 0,42 

st. 25,6 14 25 0,497 (434) 4,48 0,58 
m. 25,6 125 .0,497 (344) 4,48 0,58 
m, 30,7 13 25 0,232 (902) 0,84 0,38 
schw, 36,0 45 45 0,263 (713) 1,02 0,54 
schw. 36,0 15 45 0,263 (172) 1,02 0,54 
st. 43,5 17 45 0,30% (632) 1,06 0,64 
s.st. 43,5 AT 45 0,304 (362) 1,06 0,64 
schw. 49,6 49 40 0,337 (304) 2,38 4,90 
schw. 57,0 21 35 0,367 (522) 4,32 0,98 
schw. 57,0 21 35 0,367 (252) 1,32 0,98 
schw. 62,8 23 0 0,394 (432) 4,37 1,08 
schw. 62,8 23 0 0,394 (342) 1,37 1,08 
m. 68,0 24 0 0,407 (934) 0,79 0,64 
m, 68,0 24 0 0,407 (391) 0,79 0,64 
st. 81,2 26 45 0,449 (334) 1,72 4,54 
schw. 86 27 26 0,460 (424) 1,34 1,24 
schw. 86 27 26 0,460 (244) 1,34 1,24 
m. 409 30 20 0,5095 (322) kt 4,19 
m. 409 30 20 0,505 (232) 4,77 1,79 


mit rechtem Drehungssinn stets in das Diagramm mit linkem über und 
umgekehrt. $ 

Wir haben Pentaerythritkristalle auch in der Richtung [140] und [140] 
(die Symbole sind nach der röntgenographischen Achse gewählt) durch- 
leuchtet und dabei sowohl nach Lage wie auch nach Intensität der 
Lauepunkte identische, zweizählige Diagramme erhalten. 

Das bekannte optische Verhalten von Pentaerythrit (Felderteilung, 
Zweiachsigkeit vgl. Martin l.c. u. a.) läßt darauf schließen, daß die 
üblichen Kristalle, welche bisher zur röntgenographischen Untersuchung 
dienten keine Einkristalle und vielleicht nicht einmal tetragonal sind. 
Martin hat bekanntlich als Grund der optischen Anomalie sowohl Ver- 
zwillingung als auch innere Spannungen diskutiert und sich für die 
letzteren entschieden. Diese Annahme muß jedoch nach neueren Unter- 
suchungen als widerlegt gelten, da man durch Ätzversuche, Wachstums- 
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erscheinungen und auch aus dem Verhalten im konvergenten polarisierten 
Licht, die einzelnen Individuen nachweisen kann. 


Wir haben versucht die Verwachsungsart festzustellen, das vorliegende 
Material unter Berücksichtigung der Verwachsung röntgenographisch zu 
untersuchen und schließlich Kristalle ohne Verwachsung herzustellen. 


Unser Kristallmaterial stammt aus rein wässerigen und aus wässerigen 
Lösungen mit Methanol- bzw. Äthylalkoholzusatz. Durch Variation der 
Versuchsbedingungen gelang es, die bekannten Formen von pyramidalem 
und prismatischem Habitus, die oft wasserklar und bis zu 1—1,5 cm 
groß waren, herzustellen. Aus der Präparatensammlung des Haupt- 
laboratoriums der I. G. Farbenindustrie A.-G., Ludwigshafen a. Rh., haben 
wir auch einige gut ausgebildete Kristalle (Fig. 3)!) untersucht, die zwar 
bipyramidalen Habitus besitzen, bei denen aber die obere Hemipyramide 
spitz, die untere stumpf ist. Prismenflächen und Basis wurden an 
diesen Kristallen nicht beobachtet. Da die Flächen angeätzt und auch 
treppenförmig sind, konnten die Winkel nicht genau vermessen werden, 
immerhin wurde bei einem Kristall der Winkel zwischen (414)2) und 
(114) bzw. (AT4) und (T41) zu 4147°20’ == 4° und der Winkel zwischen 
(AA49) und (NA9) bzw. (AAM) und (149) zu 4A08°30’ 4° gemessen und 
mit Sicherheit festgestellt, daß sie nicht gleich sind wie das bei den 
üblichen bipyramidalen Kristallen der Fall ist, wo ihr Wert nach unseren 
Messungen 440°28’ + 6’ beträgt. Bei verschiedenen Kristallen waren 
die entsprechenden Winkel zwar nicht die hier angegebenen?), der Unter- 
schied zwischen ihnen war jedoch stets so groß (9—15°), daß er außerhalb 
des Meßfehlers lag. Wir haben auch bipyramidale Kristalle (Fig. 4) ®) 
untersucht bei denen auf der oberen Hemipyramide tetratoedrische Flä- 
chen auftreten, die jedoch an der unteren Hemipyramide fehlen. Diese 
zwei letzten Wachstumsformen lassen sich mit der Kristallklasse S, 
nur durch Annahme einer recht komplizierten Verwachsungsweise oder 
überhaupt nicht in Einklang bringen, während sie beim Vorliegen der 


4) Diese Kristalle wurden von Herrn Dr. Pfanmüller, Ludwigshafen, gezüchtet. 

2) Die Indizes sind nach der kristallographischen Orientierung gewählt. 

3) Auf diese Schwankung der Winkel hat bekanntlich schon Martin (l. c.) hin- 
gewiesen (vgl. auch Nehmitz 1. c.). Die störenden Nachbarflächen rühren hier von 
einem ähnlichen skelettartigen Wachstum mit mehr oder weniger ausgeprägten Auf- 
spaltung der Quadranten her, wie wir sie hauptsächlich an der Spitze von Skelett- 
kristallen, die uns Herr Privatdozent Dr. E. Ernst überlassen hat, beobachten konnten 
(vgl. die Fig. 8, 9 und 40 auf S. 447 der Abhandlung von Ernst l.c.). 

4) Diese Kristalle hat Herr C. Goldbach, Zell am Harmersbach gezüchtet. — 


Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen ist es Herrn Goldbach gelungen auch 
Kristalle vom Ilabitus der Fig. 3 darzustellen. 
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Kristallklasse C, durch eine Verwachsung, wie sie bei vielen Pentaerythrit- 
kristallen zu beobachten ist, zwanglos erklärt werden können. 

Sämtliche hier beschriebenen Kristalle zeigten die be- 
kannten optischen Anomalien, von denen hier nur die im parallel 
polarisierten Licht bei Einschaltung eines Glimmerblättchens besonders 
gut sichtbare Vierfelderteilung (Fig. 5b) und die etwas seltenere Acht- 
felderteilung (Fig. 5a) erwähnt sei. Von Herrn Dr. Ernst haben wir 
Kristalle erhalten, die nur eine Zweifelderteilung (Fig. 5c) aufwiesen. Der 
Gedanke lag demnach sehr nahe, durch Variation der Versuchsbedingungen 
das Auftreten von Verwachsungen völlig zu vermeiden. Bei tiefer Tem- 
peratur (Abkühlung von etwa + 20°C bis auf etwa — 5°C) wurden 
sehr zarte, nadelfürmige Kristalle erhalten? die keine Felderteilung zeig- 
ten, aber stark verwachsen und für weitere Untersuchungen sehr wenig 
geeignet waren. Aus Glycerin erhielten wir durch Abkühlen einer bei 
160°C gesättigten Lösung bis auf 140°C spitze, ebenfalls ziemlich kleine 
Kristalle (Fig. 6); sie waren senkrecht zur Basis doppelbrechend und 
nicht verwachsen, zeigten wenigstens keine deutliche Felderteilung. Die 
Spaltblättchen nach der Basis waren jedoch keine Quadrate bzw. Recht- 
ecke, sondern Vierecke mit schiefen Winkeln. Auch diese Kristalle er- 
wiesen sich für die weitere Untersuchung (Piezoversuche, vgl. weiter 
unten) noch ungeeignet, darum haben wir neue Versuche angesetzt, über 
deren Ergebnis wir später berichten werden. Die von den Herren Dr. 
L. Ebert und Dr. K. Weissenberg, Berlin-Dahlem, uns zur Verfügung 
gestellten, sehr dünnen Blättchen von Pentaerythrit, welche durch Sub- 
limation gewonnen wurden, waren optisch homogen, aber zweiachsig. 
Die sehr schönen bipyramidalen Kristalle, die Herr Privatdozent Dr. Seifert, 
Berlin, uns freundlicherweise überlassen hat, zeigten die übliche Vier- 
felderteilung. 

Sämtliche Kristalle ohne Ausnahme, die wir bisher in den 
Händen gehabt haben, waren in der Richtung [004] mehr oder 
weniger doppelbrechend, röntgenographisch verhielten sie 
sich alle vollkommen gleich. 

Schon die Fig. 5a, b und c, welche die Felderteilung in der schwarz- 
weißen Wiedergabe einigermaßen erkennen lassen, zeigen, daß diese 
Pentaerythritkristalle mindestens aus 2, 4 bzw. 8 Einzelindividuen be- 
stehen. Aus dem Befund von Schleede und Hettich (l.c.) und von 
Ernst (l. c.) geht hervor, daß man durch Ätzversuche und Wachstums- 
erscheinung weitere Anhaltspunkte für die Verwachsung erhalten kann, 
und daß auch ein verhältnismäßig einfacher Kristall vermutlich einer 
Verwachsung aus mehreren Individuen entspricht. Da weder Kristall- 
system und Kristallklasse des Pentaerythrits (siehe weiter unten) noch 
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Anzahl der Individuen und Art der Verwachsung!) gesichert ist, ist es 
kaum möglich, die Frage, wie die Pentaerythritkristalle eigentlich zu- 
sammengesetzt sind, zu beantworten. Dies wird noch dadurch erschwert, 
daß vermutlich verschiedene Arten von Verwachsungen vorkommen. 
Darum dürfte die Klärung dieser Frage am ehesten durch Einkristalle 
gelingen. 

Sowohl die Drehkristall- wie auch die Röntgengoniometer- und Laue- 
aufnahmen lassen nichts Verdächtiges bezüglich einer Verwachsung er- 
kennen. Immerhin haben wir versucht, ein Pentaerythritspaltblättchen 
mit Vierfelderteilung zunächst in den einzelnen. Feldern (bei I und II 
der Fig. 5b) und dann gleichzeitig in den 4 Feldern (bei III der Fig. 5b) 
zu durchleuchten. Die 3 erhaltenen Lauebilder waren völlig identisch, 
wie wenn der Kristall in allen seinen Teilen ein homogener Einkristall 
gewesen wäre. Infolge der Vierzähligkeit des Lauebildes wäre allerdings 
am Diagramm eine Verdrehung der Einzelindividuen um 90° bzw. 180° 
natürlich unbemerkbar geblieben. 

Wir haben bei den bisherigen Erörterungen stillschweigend an- 
genommen, daß das tetragonale Kristallsystem von Pentaerythrit sicher- 
gestellt ist. 

Es lassen sich für das tetragonale System in der Tat mehrere 
Gründe anführen und zwar: 

4. Vermessung der Winkel (Martin ]. c.). Bei einer Überprüfung 
der Vermessung ergaben sich zwar Abweichungen von + 3—4#’, die 
jedoch auch bei den besten Kristallen innerhalb der Fehlergrenze liegen, 
da die Reflexe etwas verschwommen und durch Nachbarflächen ge- 
stört sind. 

2. Röntgenographische Befunde. 

a) Vierzählige Symmetrie der Laueaufnahmen bei der Durchstrahlung 
in der Richtung [001] (Fig. 2a, b). 

b) Die Identität der Lauediagramme bei der Durchstrahlung nach 
[140) und [470]. 

c) Die Identitätsperiode in der Richtung [140] und [170] ist nach der 
Tabelle I dieselbe. 

d) Die Vermessung der Winkel zwischen reflektierenden Netzebenen, 
wie z. B. (490) und (410) oder (020) und (200) an der Röntgengonio- 
meteraufnahme (Fig. 4). 

Im Gegensatz von den unter a) und b) aufgeführten Methoden, die 
sehr genau sind, können bei c) und d) geringe Abweichungen von der 
Tetragonalität unbemerkt bleiben. 


4) Ob die Einzelindividuen nur gegeneinander verdreht sind oder ob sie sich 
durchdringen. 
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e) Die ausnahmslose Indizierung einer großen Anzahl von Inter- 
ferenzen (Tabelle II) mit einer tetragonalen quadratischen Form. 


Es muß betont werden, daß alle hier aufgezählten Befunde an Be- 
weiskraft stark verlieren, wenn als Versuchskristall nicht ein Einkristall 
sondern eine Verwachsung aus mehreren Individuen verwendet Wird: 
Außerdem kann das tetragonale Lauebild (vgl. weiter unten die Laue- 
bilder von Ferrocyankalium) unter Umständen nur durch eine Ver- 
wachsung vorgetäuscht werden. 


Gegen das tetragonale, für ein optisch zweiachsiges, rhombisches 
bzw. monoklines Kristallsystem spricht folgendes: 

4. Die stets auftretende Doppelbrechung in der Richtung [001]. 

2. Kristalle mit rhombischem Habitus, die von Ernst (l. c.) beob- 
achtet wurden. 

3. Die nicht tetragonale Form der Spaltblättchen nach der Basis 
bei Kristallen, die aus Glycerin entstanden sind (Fig. 6). 

4. Das Übereinstimmen der Lauebilder vom Pentaerythrit mit denen 
von Ferrocyankalium (vgl. Fig. 2a, b und 9b). 


Das Ferrocyankalium ist bekanntlich!) monoklin und wurde früher 
infolge von Verwachsung für tetragonal gehalten. In der Fig. 8 sind 
verschiedene Ferrocyankaliumkristalle in parallel polarisiertem Licht auf- 
genommen. Neben einem einheitlichen Kristall (a) ist einer sichtbar, der 
ähnlich wie der Pentaerythrit eine Vierfelderteilung (b) zeigt. Beide Kri- 
stalle wurden senkrecht zur Spaltfläche in der Richtung [010] durch- 
leuchtet, die erhaltenen Lauebilder sind in den Fig. 9a und 9b wieder- 
gegeben. Das Diagramm (Fig. 9b) des »Vierlings« entspricht genau dem 
des Pentaerythrits und ist vierzählig, zeigt den beim Pentaerythrit er- 
wähnten Drehungssinn, auch die Umkehr nach einer Umdrehung des 
Kristalls um 480°, während der »Einkristalle nur ein zweizähliges Laue- 
bild (Fig. 9a) liefert. 

Auf Grund dieser experimentellen Tatsachen könnte man geneigt sein 
anzunehmen, daß das tetragonale System widerlegt sei und ein niedrig 
symmetrisches (rhombisches bzw. monoklines) vorliegt. Wir möchten aber 
darauf hinweisen, daß eine diesbezügliche Entscheidung nur dann ge- 
troffen werden kann, wenn man wirklich einwandfreie Einkristalle von 
Pentaerythrit näher untersucht hat. 

Die Feststellung der Kristallklasse des Pentaerythrits ist zwar illu- 
sorisch, solange das Kristallsystem nicht feststeht, da aber — tetra- 
gonales System vorausgesetzt — oft das Für und Wider bezüglich 5, 


4) Dufet, Bl. Soc. Min. 18, 95. 1895. — P. Groth, Chem. Krist. 1, 325, 326. 
1926. — P. Groth, Elem. d. phys. chem. Krist. 430. 4924. 
Be 
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und C, diskutiert wird, möchten wir diese Frage nicht ganz unerörtert 
lassen. 

Für S, sprechen folgende Befunde: 

4. Das Auftreten von rechteckigen Ätzfiguren auf der Basis, wie sie 
von Schleede und Hettich, Seifert und Ernst [{l. c.) beobachtet 
wurden, die in den einzelnen Feldern paarweise gekreuzt sind. 

Nach unseren Beobachtungen traten auch quadratische, aber auch 
viereckige Ätzfiguren (Fig. 7) mit schiefen Winkeln auf. Ist die Zahl 
der rechteckigen Ätzfiguren groß genug, so findet man häufig in dem- 
selben Feld Rechtecke in gekreuzter Stellung, ohne zwischen den 
einzelnen Partien mit gleichgerichteten Rechtecken eine Grenze ziehen 
zu können. Man wird demnach aus dem-..obigen Befund nur mit einiger 
Vorsicht Schlüsse ziehen dürfen. 

Die Deutung der Ätzfiguren an den Prismenflächen, wie sie Schleede 
und Hettich beobachtet haben, ist mit S, zwar verträglich, schließt 
aber bei der Annahme von 8 Einzelindividuen die Kristallklasse C, nicht 
aus!). 

2. Fehlen der optischen Aktivität im Kristall. Es läßt sich gegen 
diesen, nur negativen Befund anführen, daß sämtliche Kristalle in der 
Richtung [004] doppelbrechend sind, wodurch die Bestimmung der 
optischen Aktivität in dieser Richtung fast unmöglich wird?). 

3. Piezobefund von Schleede und Hettich (l. c.), die an Kristallen 
mit Vierfelderteilung in der Richtung [004] keine, in der Richtung (444), 
(T44), (INA) usw. jedoch ein Maximum der Piezoelektrizität nachgewiesen 
haben, die sogar in den einzelnen Feldern entgegengesetzt war. Aus 
der diesbezüglichen Veröffentlichung von Schleede und Hettich?) läßt 
sich entnehmen, daß »in weiteren Fällen verschiedenerlei unregelmäßige 
Effekte« beobachtet wurden. 


Für C, sprechen folgende Tatsachen: 


4. Bipyramidale Kristalle mit spitzer oberer und stumpfer unterer 
Hemipyramide (Fig. 3). 
2. Bipyramidale Kristalle mit tetartoedrischen Flächen (Fig. 4). 


4) Die von Schleede und Schneider (l. c.) beschriebene gekreuzte Lage der 
rechteckigen Basisflächen an bipyramidalen Kristallen, haben wir. u. a. aus dem 
Grunde nicht erwähnt, weil wir an sehr zahlreichen Kristallen in etwa der Hälfte 
der Fälle die nicht gekreuzte Lage beobachtet haben. Vgl. Seifert, Z. anorg. Ch. 
174, 318. 4928 und van Melle, Schurink, 1. c. 

2) Herr Prof. K. Freudenberg, Heidelberg, hat auf unsere Bitte Pentaerythrit- 
lösungen auf ihre optische Aktivität untersucht und dabei das Fehlen des Drehungs- 
vermögens festgestellt. 

3) Schleede und Hettich, ]. c. S. 123, 
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3. Piezobefunde, nach welchen das Maximum der piezoelektrischen 
Erregbarkeit bei verschiedenen guten Kristallen mit der Richtung [004] 
zusammenfiel, Diese Versuche wurden von Herrn Dr. K. Wolf, Ludwigs- 
hafen, ausgeführt, der über seine diesbezüglichen Untersuchungen nach 
Abschluß derselben mit einwandfreien Einkristallen noch berichten wird. 
Wir glauben einstweilen diese piezoelektrischen Versuche nicht zur Dis- 
kussion heranziehen zu können; wir haben sie hier nur der Vollständig- 
keit halber erwähnt. 

Diese Zusammenstellung zeigt, daß, wenn das tetragonale Kristall- 
system für den Pentaerythrit auch gesichert sein sollte, eine Entschei- 
dung für die Kristallklasse S, auf Grund der bisher erhaltenen Befunde 
noch nicht mit aller Sicherheit getroffen werden kann. 


Zusammenfassung. 

Durch Überprüfung der Kristallstruktur des Pentaerythrits wurden 
die röntgenographischen Befunde von Nitta,Hendricks und Nehmitz 
(a=6,09Ä, e=8,79Ä; im EI.K. sind 2 C,Hj20,-Moleküle enthalten, 
R.-Gr. Czil (={C}) oder 8,i (= 8?) bestätigt. 

Es wird darauf hingewiesen, daß die röntgenographisch untersuchten 
Kristalle stets Verwachsungen aus mehreren Einzelindividuen waren. Die 
beobachteten Verwachsungsarten werden angegeben, ferner einige Be- 
funde, die gegen ein tetragonales Kristallsystem sprechen. Es werden 
zwei Wachstumsformen beschrieben, die mit S, schwer vereinbar sind. 

Es werden die Befunde aufgezählt, welche für das tetragonale und 
diejenigen, welche für das rhombische Kristallsystem sprechen. Auch 
das Für und Wider bezüglich S, und CO, wird — tetragonales System 
vorausgesetzt — diskutiert. Eine sichere Entscheidung diesbezüglich 
dürfte nur dann getroffen werden, wenn Einkristalle untersucht werden. 


Hauptlaboratorium der I. G. Farbenindustrie A.-G. 
Ludwigshafen a. Rh. 


Eingegangen am 2. Sept. 1928. 


118 


X. A technique for the X-ray examination of 
erystal structures with many parameters. 


By 


W. Lawrence Bragg, M.A., F.R.S., 
Langworthy Professor of Physics, Manchester University 


and 


J. West, 
John Harling Fellow, Manchester University. 


(With 2 figures.) 


IE 


In the present paper we describe a procedure which we have found 
to be successful when applied to the solution of erystalline structures 
ja which the positions of the atoms are fixed by a large number of 
parameters. The investigator has at his disposal a number of methods 
of examining cerystalline structures, such as the powder method, the 
Laue photograph, the rotating-erystal photograph, and measurements 
with the ionization spectrometer. All these may be pressed into service 
when seeking the solution of a complicated crystalline arrangement; we 
wish here to deal with the manipulation of quantitative measurements 
obtained with the spectrometer. 

We attempt to show that absolute measurements of the dif- 
fracting power of the crystalline unit give to the investigator a very 
powerful method of analysis, and remove most of the forbidding dif- 
ficulties of a complex structure. Certain practical methods of obtaining 
these measurements which have been found to be useful are described, 
difficulties of interpretation which may arise are discussed, and tables 
of constants often needed in the investigations are given. The methods 
have been described in part in other papers, but we feel it is worth 
while to make the present summary of them. 

From the general success of the trials we have made on crystals 
of high complexity, we are encouraged to believe that the complete 
structure of any crystal can be attempted, provided that suitable quan- 
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titative measurements of diffracliion can be made. We have as yet been 
able to make these measurements only in those cases where the crystal 
could be obtained as single individuals of considerable size. Given such 
specimens, however, the complexity of the structure is no insuperable 
obstacle to analysis. We feel sufficient confidence in the power of the 
quantitative method to attempt the analysis of highly complex cerystal- 
line types with its aid, provided that the interest of the solution appears 
to Justify the labour spent on making the necessary measurements and 
calculations. 

It is of course often unnecessary to bring so heavy a battery to 
bear upon the problem. Conditions of symmetry, experience of charac- 
teristic atomic arrangements, and very approximate indications of inten- 
sity of diffraction, often suffice to solve quite complex structures. The 
method ofusing quantitative measurements is most useful when a solution 
by simpler methods appears difficult or when a rigorous test of some 
proposed structure is necessary. Cases arise where a structure is of a 
novel type, or is the key to a number of similar structures. It is 
desirable to get a solution directly from the X-ray data, using as little 
as possible assumptions about atomic packing or analogies drawn from 
other erystals.. The technique we describe here has proved in such 
cases to be a reliable means of forcing the crystal to yield up its secrets. 

Along with the present paper, two other papers are being submitted 
to the Zeitschrift für Kristallographie. They describe the analysis of 
Topaz, (AlF),SiO,, and Diopside, OaMg(SiO3),, structures which depend 
on fifteen and fourteen parameters respectively. They are intended to 
illustrate the practical application of the general procedure described in 
the present paper, and it is hoped that the main contention of this 
paper, the power of quantitative methods in dealing with large numbers 
of parameters, will be supported by the detailed analysis of these two 
erystals. 


2. Absolute measurements of X-ray diffraction. 


The essential feature of the method is its absolute measurements of 
the efficiency with which the crystal diffracts X-rays, Ihe diffracted beam 
being in every case compared with ihe monochromatic beam incident 
upon the specimen. 

The group of atoms within the unit cell may be taken as the cry- 
stallographic unit whose structure is to be determined. Such a group 
scatters monochromalic X-rays with an efficiency wbich depends upon 
its configuration, and upon the directions of the incident and diffracted 
beams. All methods of crystal analysis examine these diffracted beams 
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as “spectra” or “reflexions” in certain directions determined by the 
erystalline lattice, each case of diffraction being labelled with indices (kk}). 
An absolute determination makes it possible to measure the efficiency 
of the group as a scattering unit; this efficiency may be defined by a 
number 7 (hkl) characteristic of the “reflexion”. The number F') de- 
notes the ratio of the wave-amplitude scattered by the group to that 
scattered according to the classical formula of J. J. Thomson by a 
single electron under corresponding conditions. It is a numerical ratio 
characteristic of the crystalline structure and of the indices (kl), and 
is in general?! independent of the wave length employed and of the in- 
fluence of the Compton effect. F(hkl) defines more precisely what is 
generally referred io as the “structure amplitude” of the plane (kkl). 
If a series of such F’ values is correctly deduced from the experimental 
measurements, it is as characteristic of the erystal as, for instance, a 
series of measurements on interfacial angles made with the goniometer. 
The results of different observers can be compared, and the measurements 
can be used by anyone who wishes to re-interpret them and to investi- 
gate the structure more closely. 


The experimental measurements determine F for a large number of 
sets of indices (hkl). The structure is then analysed by arranging the 
atoms so that the calculated values of F agree with the observed values. 
In order to make the comparison a high degree of accuracy in measure- 
ment is not essential (for crystal analysis an order of accuracy of 20% is 
sufficient). The calculated values of F’ are very sensilive to slight altera- 
tions of the atomic coordinates and consequently approximate measure- 
ments of F lead to a high accuracy in placing the atoms. This is a 
well known feature of all methods of X-ray analysis, and, in the case 
of erystals with a small number of parameters, it makes the deter- 
mination of these parameters a simple matter even though the most 


4) Professor Ewald points out to us, in a private communication, the advantages 
of considering F' as a complex quantity, in which case it gives not only the amplitude 
of the scattered wave but also its phase defined with reference to a chosen origin 
in the unit cell. If F is defined in this sense, we should write | F’| for the quantity 
found by experimental measurement, and replace F? in formula (4) by FF‘, or by 
|F?|. We kave retained the notation F' because this has been used by Darwin, 
Compton and others and is therefore familiar. We are, however, in absolute 
agreement with Professor Ewalds point and it will be understood that F in what 
follows stands for | F|. 

2) This statement must be qualified when the wave length of the radiation ap- 
proaches that corresponding to an absorplion edge of an atom in the crystal (16, 47), 
or is longer than it, and more generally when it is so short that the classical for- 
mula for the total radiation scattered by an electron no longer holds (18). 


u an 
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approximate estimates of relative scattering power are alone available; 
it is only in the case of a large number of parameters that the advantage 
of absolute determinations is so apparent. High accuracy in measuring F 
is possible, but the experimental difficulties are then considerable and the 
labour involved in the investigation is not necessary when structure 
analysis is alone required. 


3. Methods of measurement. 


Expressions (1, 2, 3, 4, 7, 8, 9, 40) have been calculated for the re- 
lation between incident and diffracted X-ray beams of wave length A, 
the precise form of which depends upon the mode of experiment (small 
crystal bathed in radiation, radiation traversing a thin crystal section 
or reflected from an extended face, crystalline powder in the form of 
rod or plate, etc.). All ihese expressions are similar in form, and may 
be typified by the formula for the integrated reflexion g from an 
extended face of a mosaic or imperfect crystal, 


A e? _\ 1 —+- 005220 
= — 3 ı A 
a (1 r) 4 2 sin 20 1) 
ER 2 
=. (@) 


The' various factors appearing in this expression are dealt with in 
detail below. It is only necessary to note here that all the factors on 
the right hand side are known with the exception of F, so that F’can 
be calculated from the experimental measurement of o. 

In the case of a crystal face the integrated reflexion o can be con- 
venienily measured by turning ihe crystal with constant angular velo- 
city w through the reflecting position, measuring the total amount of 
radiation E which is reflected in its traverse, and comparing this with 
the amount of incident radiation / received by the electrometer per 
second when it intercepts the direct X-ray beam; o is then equal to Ewj/l. 
Other experimental arrangements involve other definitions of the effi- 
ciency of diffraction, but the formulae are similar and enable F' to be 
calculated from the measurements. | 

It would be very tedious to -measure the incident and diflracted 
beams for every set of indices (kl) of a crystal; in practice this is not 
necessary. The strength of the monochromatie radiation in the incident 
beam can be gauged by using as a standard some crystal for which 
the integrated reflexion e has been carefully measured. The crystal 
which is being analysed can be compared with this standard and ihe 
observations reduced to absolute values. Further it is not necessary to 
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measure the integrated reflexion for each of the many sets of indices (Rk]) 
in such a way that one of ihe typical formulae can be used directly. 
The reflexions may be compared with each other under conditions in 
which they are modified by factors which, though unknown, vary con- 
tinuously as {he glaneing angle of reflexion increases. If now certain 
reflexions of this series are chosen for detailed examination, and measured 
acrefully by a separate experiment in terms of the standard, they can 
be used as subständards to calibrate the scale of the whole series of 
observations. 

We have found it convenient to use the reflexion (400) from the 
rocksalt crystal as standard. The integrated reflexion g for molybdenum X, 
radiation is 0,98 > 40-4, and for rhodium X radiation 1,09 x 40-4 (45). 
The rocksalt standard is convenient because constant results are obtained 
with cleavage faces slighily roughened by grinding, and because suitable 
specimens are easily obtained. Any face of a crystal under examination 
may be checked against the rocksalt standard, both being turned with 
the same angular velocity. 

When suitable crystal specimens are available, we have found the 
following procedure a rapid means of measuring o for a large number 
of planes (hkl). In the first place, such faces as are present on the 
specimen or can be conveniently cut, are used to measure o for a number 
of orders by comparison with this rocksalt standard. Then certain im- 
portant zone axes in the crystal are chosen, for instance the axes of 
the unit cell. Crystal sections are cut normal to these zones, their 
optimum thickness being of the order A/u, where u is the linear ab- 
sorption coefficient of the radiation in the crystal. The crystal sections 
are set up on the spectrometer with the zone axis horizontal, and, by 
rotating the section in its own plane about this zone axis, any plane 
of the zone can be brought into a verlical position. When X-rays are 
reflected by the plane, they pass ihrough the section, incident and emergent 
rays being equally inclined to the normal zone axis. It is now a simple 
matier to make a rapid series of comparative measurements on all planes 
and orders in this zone, and to reduce these to absolute measuremenis. 

For instance, let us suppose ihat we are examining a section cut 
perpendicular to the b axis of the crystal, and that we have found it 
possible by a separate experiment to measure with the aid of our 
standard, the reflexions of type (00) and (002) by grinding the corre- 
sponding (100) and (004) faces. The seclion gives a series of spectra 
with indices (02) which can be arranged in order of glancing angle. 
The series will include the reflexions (100), (200), (300)... ., (004), (002), 
(003)..., whose absolute values are known, and since all are measured 
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under similar conditions, we can plot a reduction factor for the range 
of glancing angles which turns each measurement obtained with the 
section into a value which would have been obtained had the corre- 
sponding face been cut on the crystal and examined. 

In .our investigations of crystalline structure with quantitative mea- 
surements, we have used crystals of such size that we could reduce all 
the observations to measurements of og from an extended face. This re- 
quires specimens with faces at least several millimetres in length and 
breadth. Methods for dealing with smaller crystals are no doubt pos- 
sible. In experiments on diamond, W. H. Bragg (12) showed how ac- 
curately reflecting powers could be compared when a very small crystal 
is bathed in X-radiation. It might be possible to use in a similar way 
photometric measurements of the spots on a rotation photograph, pro- 
vided again that certain reflexions were measured absolutely and used 
as substandards. If a satisfactory technique for doing this is employed, 
the advantages of the absolute measuremenis, which it is the purpose 
of this paper to emphasize, follow in an exactly similar way. 


4. The reduction of the observations. 


The formulae for the efficiency of diffraction which are based on an 
expression originally calculated by Darwin are for convenience sum- 
marized below. It is supposed that the crystal is of the “imperfect” 
type (7, 40). The formulae are simplified by the use of a quantity Q 


defined by i RRT 
lan ala Aa 13 
0-(nar) x 2sin 20 (3) 


In this formula, N is the number of scattering units per unit volume, 
being equal to 1/V where V is the volume of the unit crystallographic 
cell. The factor e?/mc? is equal to 2,846 X 10-13, e and »n being the 
charge and mass of the electron and c the velocity of light. F’ is the 
constant F'(hkl) characteristic of the reflexion under consideration. The 
radiation is of wave length A, and 9 is the glancing angle of the radiation 
on the plane (hkl). The most important cases are: 

a) Small crystal of volume d V, bathed in X-radiation whose inten- 
sity per unit area in the neighbourhood of the crystal is J,, and 
which is turned with uniform angular velocity . The total 
radiation diffracted is E. 


Zu | (4) 
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b) Extended crystal face, the linear absorption coefficient of X-rays 
being u, and the total radiation falling on the face per second 
being 1. 

Ew Q 

een (5) 

c) Crystal section .of thickness &,, the plane (hkl) being normal to 
the seclion. 

_ — Ote-«! (6) 
where {=t,sec#, the total length of the path ofthe radiation 
in traversing the crystal. 


= 


Mass of crystalline powder, of total volume V. P measures the 
total radiation in the whole zone of semi-apex angle 26 and I, is 
defined as in (a), and p is the number of crystalline planes of 
identical nature of the type [RK]. 


n% 


ga 
eh n cos20.-V. (7) 


These formulae have been amply verified by the work of Darwin, 
W.H.Bragg, Compton, W.L.Bragg, Ewald, James, Bosanquet, 
Havighurst, Hartree, Waller, and others. In this paper we are 
principally concerned with certain difficulties which arise when we seek 
to apply them to complex crystals. Two main difficulties present them- 
selves. 

In the first place, there is the much discussed question of primary 
and secondary extinction. The coefficient u in the formulae above stands 
for the ordinary linear absorption of X-rays in the crystal. The for- 
mulae are not in general true as they stand, for there is an apparent 
increase in the absorption coefficient u at the reflecting angle (extinction) 
which influences in a most complicated way the strength of the dif- 
fracted beam. We suggest, in section 6, certain practical ways of 
avoiding the difficulty, and of making corrections for extinction. While 
being only approximate, they are yet sufficiently good to make possible 
the solution of the crystalline structure. 

In the second place there is the difficulty of allowing for the heat 
motions of the atoms in a complex crystal. Not only do these heat 
motions influence to a different extent the different atoms, but the para- 
meters. themselves alter with temperature so that one cannot make a 
direct measurement of a temperature factor (Debye factor) by observing 
the alteration with temperature of the strength of a reflexion. 
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The difficulty may be stated in another way. In solving the erystal 
structure, we obtain from the’ experiments a series of values F (hkl), 
which are characteristic of the crystal at the temperature during the 
experiment. We must have F values for the individual atoms in the 
erystal in order to compare the observed values of F’(hkl) with those 
calculated for an assumed crystal structure. Before carrying out the 
comparison, each of these atomic F curves in which F’is plotted against 
glancing angle, should be individually corrected for the heat-motion of 
that particular atom at the temperature during the experiment. 

This would seem to be a hopelessly complicated process in a complex 
erystal, and in our investigations we have been unable to make accurate 
allowance for the thermal agitation of the atoms. Either we have used F 
curves appropriate to atoms at rest and have expected to find a general 
falling away at high angles of all observed values of F when compared 
with calculated values, or, when studying a class of compounds such 
as the silicates, we have found empirically an approximate allowance 
for temperature and used modified F curves corrected for thermal agi- 
tation. These errors would make the method impossible io work were 
it not that analysis of atomic positions is accurate even when there is 
uncertainty about the true values of F. 


The reduction of the observations may be summarized as follows. 
By one method or another, the experimental observations are cast in 
such a form that one of the standard formulae applies to them. For 
instance, they may all have been expressed as estimates of the reflexion 
from an extended crystal face. The appropriate formula (1) may be 
written: 

__ N2et42 1005220 


f 2 
 bum? ct sin20 E 
or 
e= AO i (8) 
where 
N? e413 d __1+ 008220 
um 029 


A is thus a constant for all experiments on a given crystal, assuming 
that u may be regarded as constant (corrections for variations in u are 
discussed in the next paragraph). 

With the aid of the formula, every value of g yields a corresponding 
value of F. The values of F, for one or two hundred sets of indices (kk}), 
constitute the experimental material on which the analysis of the crystal 
is based. 
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From e = 5,77 x A0-10 e.s.u., m 8,999 x 10-23 gram, 
c = 2,9986 > 10-10 cm/sec, it follows that 
et/mc? — 2,816 > 10-13 cm. 
Values of ©, the factor (1 + cos?20)/sin26, are given below. 


Table 1. 

sin6 |X4 + cos? 26)/sin2 0 sin 6 (1 + cos? 20)/sin 26 
0,05 19,68 0,40 2,00 

0,10 9,88 0,45 1,69 

0,45 6,45 0,50 4,44 

0,20 4,72 0,55 1,26 

0,25. 3,65 0,60 1,42 

0,30 2,93 0,65 4,0% 

0,35 2,40 0,70 1,004 


‚The formula“(8) may be written 
F=(40) "te? (9) 
and it is convenient, when analysing a crystal, to plot a graph of (A 0)": 
against sin 6. The value of F’ can then be obtained from any observed 


value of eg by reading on the graph the factor (40)-% corresponding to 
the value of sin 6, 0 being the glancing angle of incidence. 


5. Absorption. 

The normal linear absorption coefficient (excluding the effect of ex- 
tinetion) may be obtained directly by experiment. Crystal slips of known 
thickness are placed in the path of a narrow beam of homogeneous 
X-rays, and the diminution in the intensity of the beam is measured. 
It is convenient to use the (444) face of fluorspar, OaF3, to reflect the 
X-radiation from the bulb in obtaining a homogeneous beam, because 
this face gives no second order reflexion.e When making absorption 
experiments with wave length A a slight admixture of the penetrating 
wave length A/2 will make the results inaccurate. 

Alternatively, if the composition of the crystal be known, the linear 
absorption coefficient may be deduced from the coefficients of the con- 
stituent elements by using the additive law for atomic absorption coeffi- 
cients. For convenience a table of mass and atomic absorption coefficients 
is given below. The coefficients are for the wave length MoK, (A = 0,71 A). 

The experimental results of different observers show variations of the 
order of 5—10%, but these variations are not important in crystal 
analysis. The figures below are for the main part based on Wind- 


Element 
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Table II. 


List of values of u,„, and u, (A= 0,71 A). 


Atomic No. 


Atomie Wit. 


Mass absorption 
coefficient. 


coefficient. 
HaxX 1038 


127 


Atomie absorption 


11,0 
12,0 
414,04 
46,00 
419,00 
23,00 
24,32 
26,96 
28,44 
31,0% 
32,06 
35,46 
39,10 
40,07 
48,4 
52,0 
54,9 
55,8 
58,97 
58,68 
63,57 
65,37 
74,96 
79,20 
79,92 
85,45 
87,63 
90,60 
96,0 

102,9 

107,88 

442,4 

448,70 

421,77 

127,5 

126,92 

432,84 

137,37 

184,0 

195,2 

204,0 

207,2 

209,0 
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gärdhs (28) results!), interpolations having been made so that the whole 
table is more convenient for general use. 

If ihe chemical composition of the crystal be simple, the atomic ab- 
sorption coefficients are convenient. The linear absorption coefficient 4 


is given by the formula 
n 
N=7 > Ug (10) 


where n = number of molecules in unit crystal cell. 
| V= volume of crystal cell in cubic centimetres. 
4a atomic absorplion coefficient. 
The summation is to be taken over all atoms in the molecule. 


It is often the case ihat a complex composition is more easily’ re- 
presented by stating the percentage by weight of each constituent. In 


' this case 
u 0 N ftum 1 


where f is the fraction contributed to unit mass by the constituent 
whose mass absorption coefficient is «,„, and ge is the density of the 
erystal 

In deducing the absorption coefficients corresponding to other wave 
lengths, the coefficient may be supposed to vary as A? over short ranges 
of A. For instance, the above coefficients for Molybdenum K, radiation 
are reduced to coefficients for Rhodium K, radiation if they are multi- 
plied by the factor 
(0,614/0,740)3 = 0,640. 


6. Extinction. 


The formulae which have been used are true for the mosaic “ideally 
imperfect” crystal, which is here regarded as the standard type. Actual 
erystals show too great a perfection, and hence extinction reduces all 
diffracted beams to a smaller intensity than they would otherwise possess. 
The greater the efficiency of diffraction, the more the beam is pro- 
portionally reduced. To give an idea of the order of the effect, we may 
refer.to quantitative results we have obtained on a number of silicates 
where a few powerful reflexions have been reduced to one fifth of their 
values by extinction, whereas the weaker reflexions which constitute 


the majority of those measured are only affected to an extent of 20% 
or less. 


1) In practice we have always found our direct experimental determinations of 
the absorption coefficient for erystals such as the silicates to be below those cal- 
eulated from Windgärdhs values, the discrepancy being from 5—10%. 
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In the analysis of crystal strueture, a set of values for F(hkl) must 
be deduced from the experimental measurements, and then in the Pro- 
cess of analysis these are matched against values of F(hkl) calculated 
for the structure which is being tested, using the atomic F-curves. Owing 
to extinction, the values of F(hkl) deduced directly from the experimental 
measurements will be too small, and a correction must be applied to 
them. The whole problem of extinction is so complicated that accurate 
correction cannot in general be made to all spectra. Extinction depends 
on the state of perfection of the crystal, and in a complex structure 
this may depend on the orientation of the plane (hkl) as well as on 
its diffracting power. 

It is therefore necessary to be satisfied with a compromise in cor- 
recting for extinction, and to find some way of estimating the correc- 
tions which, while being imperfect, is yet sufficiently accurate to enable 
the analysis of the crystal to be carried out. Broadly speaking, the 
method which has proved satisfactory, even in cases where the extinc- 
tion is very large, is as follows. In seeking for agreement between the 
observed values of F(hkl) and those calculated for the structure, it must 
be recognised that no accurate quantitative agreement is to be expected 
for the exceptionally strong reflexions. The part played by extinction 
is here too uncertain. On the other hand, an attempt is made to cal- 
culate the effect of extinction for a large number of reflexions of inter- 
mediate strength, and here a quantitative agreement is aimed at. The 
same correction is applied to the very large number of weak reflexions, 
and as its effect is small in these cases the quantitative results are re- 
liable. It is these reflexions which are used to determine the final values 
of the crystal parameters. In general when applying corrections for 
extinction, quantitative data are to be distrusted when the correction more 
than doubles the value of F(h%!) calculated from the experimental results. 

The ‚problem of extlinction has been examined theoretically by 
Darwin (7). The main points may be briefly summarized as follows. 

Primary extinction is due to the existence in the crystal of large 
homogeneous blocks. Its effect is to reduce the value of the quantity Q in 
formula (3). If the homogeneous block contains m crystal planes, and if 
each plane reflects a fraction q of the amplitude of incident radiation, 
then Darwin shows that Q is reduced to Q’ where 


Q' = tanh mg 
Den 
The formula shows that primary extinction disappears when q becomes 
sufficiently small. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 69. Bd. 9 
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Secondary extinction shows itself as an apparent increase in the 
absorption of radiation passing through the crystal at the reflecting angle. 
Darwin has shown that to a first approximation it can be allowed for 
by the formula 

nee 

° T2l+ 90) 
where g is a constant characteristic of the crystal specimen and go’ the 
observed reflexion diminished by extinction. 

Comparing this with the standard formula 

Fr 
Bz au 
we see that the effect of secondary extinction is to add an amount 90 
to the absorption coefficient, and that this correcetion is again relatively 
unimportant when Q is very small (weak reflexion). 

A correction for secondary extinction is feasible. It may either be 
measured experimentally, or estimated in a way discussed below.. The 
correction for primary extinction appears to be very difficult. It appears 
in practice only to affect the most powerful reflexions in cerystals, and 
hence if these reflexions are regarded as suspect it is possible to pro- 
ceed with analysis in spite of its uncertain influence. 

An experimental measurement of secondary extinction 
may be carried out by the method described by Bragg, James and 
Bosanquet ($, 6). If a section of crystal of thickness i, is traversed 
by X-radiation 


(12) 


ge’ —= Ote-t9Dt (13) 
where t= t, sec # (Cf. formula (6)). 
This may be written 
log, — log, (e’/t) = t(u+g0). 

The crystal section is ground down by degrees, and o’ measured for 
each value of £. If then log (o’/t) is plotled against £, the points should 
lie on a straight line whose slope measures the effective absorplion coef- 
fiient u + 90. 

Let us suppose that o is the integrated reflexion for the ideal cry- 
stal so that 


u 
—— au 
Then 
A GE 
e Fila +gQ) IL ge 
0’ 


or SER (14) 
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An experiment such as that outlined above gives us the relation 
between the true value og and the observed value o’ for some one value 
of eo’, and so ihe value of g. Knowing this, it is possible to get the 
value of o for any value of o’ i. e. we are able to correct all reflexions 
for extinetion. 


Topaz (250) Topaz (320) 


Rock-salt (400) Rock-salt (440) 


07 


Rock-sait (400) Rock-salt (wu0) 


07 Bu gm 0 04 07 Bm 8 04 


Fig. 4. Reflected intensity o’ as a function of thickness of crystal stal. 
[The ordinates should be designed by g’ insteded of p.] 


When the experimental method is tried it is found to work well with 
certain erystals but to break down in the case of others. The cause of 
its failure is not clear, but it appears to be connected with a change 
in the crystal when it is subjected to the strains set up in the grinding 
process. In fig. 1 curves of log (o’|t) plotted against i are given for 
certain reflexions of rocksalt and of topaz (AlF}),SiO,. Included in the 
same figure are the corresponding plots of g" against i. In the case of 

9* 
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rocksalt the points lie on a straight line, and enable the effective ab- 
sorption coefficient to be calculated. The points for topaz lie on a curve 
concave upwards, and no satisfactory conclusion about the extinction 
can be drawn. It is, however, clear that in topaz the extinetion is 
much more serious than in rocksalt. In order to demonstrate the dif- 
ference between the eflect of extinction in the two crystals, we have 
drawn on the g — t diagrams of fig. 4 the curves which would have 
been obtained had there been no extinction in either case. The_curves 
rise to a maximum at points ? = 1/u (rocksalt 0,094 cm, topaz 0,44 cm). 
The displacement of the maxima to the left shown by the experimental 
results for rocksalt is due to extinction; in topaz the maxima have not 
been reached with the thinnest sections it was possible to cut. This is 
partly explained by the higher extinction, but we believe that in addition 
the surface layers are reduced to the mosaic form by grinding, the parts 
affected becoming relatively more important as the thickness decreases. 

Another method of estimating the effect of secondary extinction can be 
used which we have found satisfactory in many cases. The apparent 
values, F’(hkl) are deduced from the experimental results without any 
allowance for extinetion, and the analysis of the structure is proceeded 
with as far as possible, using these values. In most cases, the arran- 
gement of the atoms in sheets parallel to some plane, or the projection 
of this atomie arrangement on a plane perpendicular to some zone, 
proves to yield to analysis, the uncorrected data by themselves aided 
by considerations of symmetry being sufficient to give a good approxi- 
mation to these limited aspects of the crystal structure. The values of 
F(hkl) may be calculated for these atomic planes whose structures are 
approximately known, and compared with the observed values. Owing 
to extinction, the lalter will be on the whole smaller than the former, 
and a comparison of the two sets makes it possible to estimate the 
extent to which extinction is acting, or more precisely to estimate an 
approximate value of the constant g in formula (14). Using this value 
of g all observations can be corrected for extinction and the analysis 
proceeds. If necessary the correction for extinction can be readjusted 
when the structure is more completely known and the final comparison 
between calculation and observalion is made. 

It is not easy to describe this process of successive approximation 
more exactly without reference to actual cases. Examples will be found 
in several papers which describe the application of quantitative methods 
(22, 23, 24, 25). Each crystal has its own peculiarities, but it is ge- 


nerally possible to find some set of planes which will enable an estimate 
of the extinction to be made. 
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As an example of the reduction of experimental measurements to 
values of F(hkl) corrected for extinction, some figures for an actual 
erystal are quoted below. 

Diopside, CaMg(SiO;).. Monoclinic. 

a—=9NÄ d=8,9Ä c—=5UHÄ, Be Tim. 
Volume of unit cell V= 438x102: cem., whence N=1/V = 2,28x102%. 

The linear absorption coefficient, u = 12,8 cm-1, was measured ex- 
perimentally for Rhodium K, radiation (A — 0,614 x 40-8 cm). 

The extinetion coefficient g was estimated from certain reflexions 
around the b-axis, which were amenable to analysis. A value g= 4,06 x 40% 
was obtained. The formula 

NEN? 1—+ 2 
4 um?ec! sin 20 
gives the values of F’, uncorrected for extinction, in terms of the ob- 
served values of 0’. The true values F are given by 
0 _ N?et13 A -+- c0s?20 
_ 290 kum?c  sin20 
Putting in the values of the constants, this becomes 
oe \3/ sin29 \% 
= (eg) f + eh ee 

A few results for reflexions around the c-axis are given in Table III. 
The first column gives sin #, the second the indices of the plane and 
the third the measured values o’ of the integrated reflexion. The values 
of F’ in the fourth column are not corrected for extinciion, and the 
correction has been made for the values of F in the fifth column. 


. PR, 


Table III. 
sin 0 | Indices o'><406 | F’ uncorrected E Eee z 
extinction 

0,0477 400 nil rn 
0,0954 | 220 23,8 34,8 47,6 
0,1040 340 32,8 43,6 76 
0,1084 | 430 2,5 12,0 12,4 
0,1434 330 18,2 37,6 18,8 
0,1480 | 420 5,6 21,2 22,4 
0,1525 240 3,7 15,2 15,6 


A comparison between the figures in the two right hand columns 
shows the extent to wich the correetion for extinction aflfects tbe results. 
It will be seen that, although large for very strong reflexions, it is 
relatively unimportant for the weaker reflexions. 
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The figures in the last column on the right represent the final re- 
sults of the experimental investigation, and supply the data on which 
the analysis of the structure is based. The strongest reflexion (310) 
yields a value of F(hkl) of 76, the actual figure being somewhat un- 
certain because the correction is very large in this case. The unit cell 
contains four molecules of OaMg(SiOs),. If all these had scatlered waves 
in the same phase, the value for F’(340) would have been 363, so that 
the reduction from 363 to 76 represents the effect of interference be- 
tween waves scattered by the atoms dispersed throughout the unit cell. 

It may be noted here that the form of the correcting equation 


D 


BER 
ze 290' 
shows that it is only applicable over a limited range. Obviously it be- 
comes absurd when 2g_’ approaches unity, i. e. it is inapplicable to the 
very strong spectra. The formula (142) is only true when higher powers 


than the first of Q are negligible. 


7. Atomie F curves. 


The atomic F curves express, as a function of (sin6)/A the ratio of 
the amplitude of the wave scattered by the atom to that scattered accor- 
ding to the classical formula by a single electron. The electric vector 
of the incident wave is taken to be perpendicular to the plane con- 
taining incident and scattered radiation. 

In analysing a crystal structure, it is necessary to have estimates of 
the scattering by the various atoms in the crystalline structure in order 
to cpmpare experimental values of F’(hkl) with those calculated for the 
structure which is being tested. If we suppose the ideal form of the F 
curves to be known for atoms or for ions in free space, these curves 
will need modification in our analysis. In the first place, a correction 
must be made not only for the thermal agitation of the atoms in the 
crystal, but also, as has been shown by James, Waller and Hartree (14), 
for the zeropoint energy. These factors reduce the value of F to an 
extent which increases with increasing values of (sin #)/A. In a crystal 
which is not isotropie, the reduction will depend on the orientation of 
the reflecting plane. In the second place the F curve depends upon the 
atomic structure which is presumably modified by the juxtaposition of 
the atoms in the crystal, so that even when corrections for thermal 
agitation and zero-point energy have been made, the F curve appropriate 
to the atom in the crystal will be somewhat different from that cal- 
culated for an atom or ion in free space. 
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An allowance for all these factors would be a very complex matter. 
For the purpose of crystal analysis, however, the calculated values of 
F(hkl) are altered so rapidiy by slight shifts of the atomic positions 
that it is possible to determine these positions quite accurately even 
though the preeise form of the F curves is unknown. 

The most rigorous comparison between values of F found experi- 
mentally, and vaiues of F calculated from atomic models, is that made 
by James, Waller and Hartree in the paper referred to above. They 
establish the very important fact that an F curve calculated for an 
atomic model based by Hartree on the wave mechanics agrees very 
precisely indeed with an F' curve observed experimentally when due 
allowance for extinction, zero-point energy, and thermal agitation is made. 
The difference between calculated and observed values of F is less than 
5% over the greater part of the (sin#)/A range. This agreement is so 
close that it may be claimed as strong evidence in favour of the me- 
thods by which quantitative measurements are made. From ’'these re- 
sults the following conclusions may be drawn. 

a) F curves caleulated from atomice models such as Hartree’s give 
an accurate representation of atomic scattering. 

b) It is at any rate true for the crystal investigated (rocksalt) that 
the distortion of the atoms by juxtaposition in the crystal is only mo- 
difying slightly the form of the F curve. 

It may be pointed out in addition (the question is fully discussed in 
the paper referred to) that the F' curve represents the scattering of 
unmodified X-radiation and that the Compton effect is automatically 
allowed for by the method of calculating the F curve. 

We are therefore in a position to calculate the F curve for any atom 
with confidence that it will be a close approximation to the ideal curve. 
These calculations have been made for certain atoms and the results 
are given in Table V. The F curves for sodium and chlorine based on 
Hartree’s model are given in the paper by James, Waller and 
Hartree, and we are indebted to the same authors for permission 
to quote similar results (as yet unpublished) for aluminium and po- 
tassium. 

Accurate F curves must be based on atomie models such as those 
Hartree has calculated. There exists, however, an exceedingly simple 
method of calculating F' curves to which we wish to draw attention. It 
gives as close an approximation as is necessary for crystal analysis in 
the case of any atom of high atomie numher (N >25) and it repro- 
duces the general form of the F curve even for light atoms. The ge- 
neral model used is that calculated by Thomas (21). 
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Thomas assumes that in the atom there is an effective field given by a 
potential Y depending only on the distance r from the nucleus, that 
eleetrons are distributed uniformly in the six-dimensional phase space for 
the motion of an electron at the rate of two for each h? of (six dimensional) 
volume, and that the potential V’is itself determined by the nuclear charge 
and this distribution of electrons. On the basis of these assumptions 
he formulates and solves numerically a differential equation in V, which 
determines the field at any distance r from the nucleus of a given atom- 
The constants in the solution of the equation are determined by the 
atomic number N. 

The larger the atomic number, the more closely will the field ob- 
tained in this way approximate to the true atomic field, for in the 
caleulation the nucleus is supposed to be surrounded with a continuous 
electron “atmosphere” decreasing in density outwards. The electron 
density at any distance r from the nucleus follows directly from the 
solution of the “equation for the field. Hence the F curve for. the 
Thomas model can be calculated. The Thomas model naturally cannot 
be extended to represent the distribution of the outermost electrons 
where the picture of the electron atmosphere is quite unreal, but this 
is immaterial in calculating the F curve because radiation scattered by 
these electrons cancels out by interference for all but small values of 
(sin 0) /A. 

If the F curve is calculated for some given atom (Thomas makes 
the calculation for Caesium, N —= 55) it is very simply transformed so 
as to be suitable for another atom. This follows from the form of 
Thomas’s equation. For instance, if r, be the distance measured from 
the nucleus of the Caesium atom, Z, the total charge (nucleus and elec- 
trons) enclosed within a sphere of radius 9, and %, the potential at 
the distance r, from the nucleus, then the corresponding quantities r, 
Z, y for an atom of atomic number N follow from the equations 


55\3 
zu 


eG (55) (15) 
vey Kay 


Further, the electron density at r in the one atom, and at », in the 
other, are in the ratio (N/55)8. 

From this it follows that if F, is a value for Caesium, the value 
for the atom N is given by 
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N 
F=F- 35 (16) 
at a point on the (sin 6)/A scale given by 
(sin 0)/A for atom N N\} 
(sin 0)/A for Caesium (5) j 
The values of F calculated from Thomas’s model are given in Table IV. 


Table IV. 
Standard F curve, Cs, N=55. Thomas model. 


(17) 


. | . 
SE F sin 6 „40-8 F 
A | A 
0 55 4,0 47,0 
0,4 50,7 4,4 15,6 
0,2 43,8 1,2 14,5 
0,3 37,6 1,3 13,2 
0,4 32,4 1,4 12,3 
0,5 28,7 1,5 41,3 
0,6 25,8 1,6 10,4 
0,7 23,2 4,7 9,6 
0,8 20,8 1,8 9,2 
0,9 18,8 1,9 8,6 
2,0 8,1 


In the next table is given a series of F values for the atoms K, Cl, 
Al, Na calculated both from Hartree’s models based on wave me- 
chanics, and from the standard curve given above by the rules 


For 55° m d 


(sin 0)/A 

Potassium | Hartree | 48 [46,3 4,8| 4,3 |3,7 | 3,3 
N=149 | Thomas |149 16,5 ‚2|4,7|4,2|3,7|3,3 
Chlorine | Hartree | 18 |15,2144,5| 9,31 8,1 |7,2|6,5 15,8 [5,1 | 4,4 13,8 | 3,3 | 2,9 
N=47 | Thomas | 47 [44,6114,6| 9,5| 8,1 | 6,9 | 5,8 [5,1 [4,5 4,0 13,5 | 3,1. | 3,0 
Aluminium | Hartree 40 9,6| 8,6| 7,5| 6,4 5,2 |4,4 |3,3 12,7 2,8 4,9 4,7 4,5 4,4 

—=143 | Thomas |43 14,0| 8,5| 7,01 5,8 |4,9 | 4,2 | 3,6 | 3,2 | 2,8 | 2,5 | 2,2 | 2,0 |4,8 
Sodium | Hartree | 9,51 8,2| 6,715,2 |4,1 | 3,2 2,6 | 2,2 2,0 14,814,6| 4,5 

=44 | Thomas |11 | 9,2| 7,1| 5,6] 4,7|3,9 | 3,3 2,8 | 2,5 | 2,2 |4,9 | 4,7 
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It will be seen how very close the two sets of values are. Indeed, 
when the errors in measurements on crystals are taken into account, 
it may be said that the Thomas F curve is quite accurate enough for 
general use in erystal analysis. This is certainly the case for atoms of 
high atomic number. It is of interest to compare the Thomas F' curve 
for iron (N= 24) with values found experimentally by Claassen (26) 
(no allowance is made for thermal movements in the experimental 
results). 


} Table VI. 


00101 lo21!0,8|0,| 0, | 0,6 | 0,7 | 0,8 | 0,9 | 1,0 


Experimental 


(Classen) ? |22,6 147,0 |44,0142,0)40,7| 9,4 | 8,2| 6,9 
Calculated 
(Thomas) 24 |as,ı |a9,ı |a5,7 aaa la1,7 ao | 88] 7,8| 7,1 | 6,8 


The F curves which have been considered so far are suitable for 
ideal atoms or ions in free space. In a crystal they are modified by 
thermal agitation and by the juxtaposition of the atoms. 

Two problems arise: 


a) Are we to assume the atoms to be “ionized”, i. e. should the 
F curve be supposed to have a maximum value equal to the atomic 
number N, or should it be supposed to have a maximum value equal 
to the number of electrons in the ionized atom? A glance at the figures 
in Table V will show that this. question is relatively unimportant. The 
models based on the wave mechanics are ions, the F value for aluminium 
for instance being 40 at (sin 0)/A—= 0. The Thomas curve commences, 
of course, at a value of 43 since the Thomas model takes no account 
of the fate of the outer electrons in the atom. The physical signifi- 
cance of the close similarity in the two curves, at all but the smallest 
value of (sin6)/A, is that the outer electrons have practically no in- 
fluence on the shape of the F’ curve since their effects so rapidiy cancel 
by interference as (sin 0)/A increases. This consideration also answers 
the question as to the influence of juxtaposition. The inner electrons, 
which are not influenced by the chemical bonds of the exterior, are of 
prime importance in determining the form of the F curve. 

b) How is heat motion to be allowed for? The F curves appro- 
priate for the analysis of the crystal will fall away more rapidly than 
the curves for stationary atoms. We can either use the F curves as 
they stand, and expect in the analysis a general falling away of the 
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measured values of F'(hkl) as compared with the calculated values, or 
we can try to modify the F curves so as to allow for heat motion, 

As an example of a procedure along the latter lines, we give in 
Table VII a series of F values which we have used in our investigations 
into the structure of the silicates. It must be frankly stated that a 
compromise has been effected in arriving at these values, which have 
been based on our experience in using the quantitative method of attack. 
In the first place, an examination of the lower orders of spectra (small 
glancing angle) has shown that it is going too far to suppose atoms 
such as aluminium or silicon to be “ionized”. Such a supposition gives 
a value for F at (sin 9)/A= 0,1 which is closely the same for silicon 
and oxygen, but the experimental measurements show the former to 
have a considerably greater scattering power. In the second place, we 
have tried to allow for heat motions in these compounds by making 
the F' curves fall away more rapidly. Again, the extent to which heat 
motion modifies the curves has been estimated empirically. We give 
these #'curves, not as based on logical deduction, but as a set of values 
which in practice ‘have been found suitable for the analysis of structures. 

If crystals are being investigated in which large thermal movements 
are to be expected (in the hard silicates with their high melting point 
the movements are small) an even more rapid falling away of the F 
curves is to be expected. 


Table VII. 
F values used in the investigation of the structures of silicates. 


(sin 0)/A | 0,4 | 0,2 | 0,3 | 0,4 | 0,5 19510, [0,8 0,9 voln 1,2) 1,8 
Oxygen s,0| 5,8 | 2,5| 4,7144 0,7|0,5 040,8 
Fluorine 8,6) 6,6| 4,8) 3,8| 2,4 |1,7|4,2|0,9 | 0,6 | 0,5 | 0,4 
Sodium 9,51 8,0| 6,4| 4,8| 3,6|2,6|12,0|4,5|1,2|0,9| 0,71 0,6 
Magnesium ° 10,4| 8,5| 7,0| 5,5| 4,2] 3,2|2,5|4,9 14,5 14,21 4,0 |0,8 
Aluminium 10,6) 9,0| 7,5| 6,1| 4,9|3,9)3,012,4 [4,9 | 1,5 11,2 |4,4 | 1,0 
Silicon 11,2| 9,6| 8,0| 6,6| 5,5 |4,4|3,6 [2,9 | 2,4 |41,9|4,6 14,4 |4,3 
Chlorine 15,2|11,6| 9,2| 7,6| 6,4 |5,3|4,4 13,7 3,0 12,5 12,4 [4,7 1,5 
Potassium 16,9|13,0 |10,5| 8,6| 7,2|6,0|5,1 14,3 3,7 |3,4 | 2,6 | 2,2 | 2,0 
Calcium 17,6 [13,811 | 9,4| 7,6|6,6 [5,5 | 4,6 | 4,0 | 3,4 |2,9 | 2,6 | 2,3 
Iron 22,6 | 18,0 |44,9 |42,5 |40,7 | 9,3 | 8,2 | 7,2 | 6,3 | 5,6 | 4,9 | 4,3 | 3,7 


8. The analysis of the structure. 

The final results of experimental measurement are represented by a 
table of values of F(hkl), and on these the analysis of the erystal 
must be founded. A necessary preliminary to analysis is, of course, 
the determination of the space group of symmetry and the measure- 
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ment of the unit cell, the former generally requiring a knowledge of 
the crystal symmetry class to supplement the X-ray data. Various 
positions of the atoms in the unit cell must be tried, and it should be 
shown both that the structure proposed gives calculated values of F(hkl) 
in good agreement with the observed values, and that no structure of 
a different type is capable of giving such an agreement. Though the 
use of quantitative measurements for this purpose is best illustrated 
by quoting actual examples of crystal analysis, a few general advan- 
tages may be instanced. 

a) The values of F(hkl) are constants characteristic of the crystal. 
They are independent of the way in which the measurements are made, 
and of the wave length employed. The .results of different observers 
can be compared, and the measurements are available to anyone who 
wishes to analyse the structure. 

b) The form in which the experimental results are expressed is con- 
venient for the comparison of calculated and observed values. A lack 
of agreement amounting to a definite number of units in the value of 
F(hkl) is as significant in the case of a strong reflexion as a weak one- 
This is so because a displacement of any atom is as likely to alter a 
small value of F as a large one by a given amount. 

This makes it possible when testing a proposed structure to take 
as an aim some figure for the maximum discrepancy between calcula- 
tion and observation, and to attempt an adjustment of atomic positions 
until the errors throughout all the range are less than this value. The 
limit can then be reduced if closer analysis is desired. It is important 
to realize that the agreement is as good between a calculated value 
zero and observed value 20, as between a calculated value 80 and an 
observed value 400, although in the first case the proposed structure 
which is being tested gives no reflexion at all where one is actually 
observed, whereas in the second case there is obvious agreement. It is 
very helpful to have the numerical discrepancies equally significant 
throughout the scale. 

c) The use of quantitative measurements greatly lessens the labour 
of eliminating impossible configurations of the crystal. 

This last point may be illustrated by an example!) taken from the 
analysis of Diopside, OaMg(SiO;).. The x and x coordinates of the atoms 
in the unit cell are being found, and the whole unit cell may be re- 
garded as projected on the (040) plane perpendicular to the db axis of 
the monoclinic crystal. The form of the cell so projected is shown in 


4) This is a simplified form of an argument given in full in the paper on 
Diopside. 
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Fig. 2. Itis known from symmetry considerations that the calcium and 
magnesium atoms can only be at one or other of the points A, B, D 
in that figure. The silicon and oxygen atoms may be anywhere, so 
that two coordinates are to be found for the silicon atom and two for 
each of three oxygen atoms, making eight in all. It will be shown 
that a knowledge of F(kkl) for five planes alone is sufficient 

A 


Fig. 2. Determination of position of the 5% atoms in diopside as an example for the 
evolution of a structure by F-values. 


to fixthe coordinates of the silicon atoms within small limits 
of error, without any knowledge of the position of the oxy- 
gen atoms in the crystal. 

The planes in question have the indices (400), (004), (800), (80%), 
(40%). Since all these indices are divisible by 4, the successive reflect- 
ing planes pass through all the points ABCD and therefore the calcium 
and magnesium atoms make a full positive contribution to them. The 
measured value of F(hkl) isto be explained by this known contribution 
with, in addition, an unknown amount from the silicon and oxygen 
atoms. Consider the plane (004). The measured value of F(hkl) is 34 
for each molecule of CaMg(SiOs),. Ca and Mg supply 9,2 + 5,6, or 
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14,8 units. Six oxygen atoms, if all in phase, could supply 6 x 2,6, 
or 45,6 units and two silicon atoms 2 x 6,7, or 13,4 units (these figures 
being taken from the F curves for the atoms at the appropriate value 
of (sin 9)/A. Clearly the silicon atoms cannot be in such a position that 
they make a negative contribution to F(004). If this were so, it would 
be impossible to find any positions for the oxygen atoms which would 
raise 14,8 for Ca and Mg to the observed value of 34. We may go 
further, and say that Si, must make a positive contribution at least 
sufficient to raise 14,8 + 15,6 this being (Ca + Mg + 0O,)') to a value 34. 
In Fig. 1, a shaded area parallel to the @ axis, marked by a bracket 
(004), is shown. The silicon atoms cannot lie in this area. 

Areas arrived at by similar reasoning are drawn for the other planes. 
The whole of the unit cell is shaded except two small regions around 
each point A, B, Cor D, and the silicon atoms must lie in these regions. 
The figures and the conclusions drawn from them are given below in 
Table VII. 


Table VIII. 


Sin 0 Indices Atomic F values Observed values 
0 (MIN re, + Fihkl) 
0,1316 400 13,4 | 8,3% | 18,8 32,4 3,8 
0,2438 004 I 5 13,4 15,6 | 34,0 
0,2632 800 8,6 5,4 12,4 48,87 19,0 
0,3058 40% a | 4,3 14,0 | 10,2 23,2 
0,3060 804 A a Fe It ai 3 v. small 


In order to define the areas in which the silicon atoms cannot be 
situated, the contribution of these atoms to a plane is expressed as 
2F'- cos«p and the impossible range of values of y is given in Table IX. 


Table IX. 
Indices Excluded values of p 
(400) 0°— 40° 
(004) 75 —180 
(800) 130 —180 
(40%) 35 —180 
(804) 0— 9 


The shaded areas in the figure will be seen to correspond to these 
ranges. 


4) It will probably be larger, since we have taken the extreme case of the six 
oXygen aloms making their full contribution 45,6. 
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The conelusion that the silicon atom must lie in the unshaded regions 
in Fig. 2 is confirmed by the results for many other planes some of 
which still further limit the region. 

There is of course no new principle in an analysis of this type, we 
merely give it as an example to show how much more surely and 
rapidly analysis proceeds when it deals with figures, not qualitative 
eslimates. There are eight unknown parameters, and two of these have 
been determined by the consideration of a few reflexions although the 
F value of the silicon atom is not large compared with the other atoms. 
Many other instances might be quoted but this will perhaps suffice to 
illustrate the point we wish to make. 

There is one other point to which reference may be made, as it 
so often arises in using the quantitative measurements. In studying a 
series of reflexions in a given zone (as in the case above when the 
reflexions around the d axis are examined) certain reflexions stand 
out as being exceptionally strong, due consideration being paid to the 
glaneing angles at which they occur. From these, large values of 
F(hkl) are deduced, and it often happens especially in the higher 
orders, that these values approach the maximum which would be given 
if all {he aloms scaltered waves with the same phase. Such reflexions 
are of great assistance in the analysis, because the corresponding planes 
can be drawn in the unit cell and it is known that all atoms must lie 
very nearly on them. Here again absolute measurements enable con- 
clusions to be drawn which relative measurements would not permit. 
An accurale maximum is set for the highest attainable value of F'(hk!) 
at any angle, and it is seen just how closely any actual value approaches 
this limit. 

For other examples reference may be made to a number of crystals 
which have been analysed by these methods (22, 23, 24, 25). 


9. Is a direct method of analysis possible? 

The method of analysis outlined in the foregoing sections is clearly 
one of “trial and error”. Analysis proceeds by ruling out configurations 
which are clearly incompatible with the experimental results, until only 
one is left which explains the observations. 

The interesting question arises as to whether this method of in- 
direct approach to the solution is necessary, or wheiher on the other 
hand there exists some set of formulae in which experimental measure- 
ments can be substituted, and which then automatically provides the 
required solulion. We can contrast two methods of analysing the crystal. 
The method dealt with in this paper is in principle one of trial and 
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error, although the range of possible coordinates for the atom is some- 
times so narrowed by a knowledge of absolute values that these coor- 
dinates may almost be said to be found directly. The other method 
of Fourier analysis, has claims to be called direct because observed 
values of F(hkl) are substituted in a series which when evalualed gives 
a faithful image of the distribution of scattering matter in the crystal. 
The application of the Fourier series to X-ray analysis of crystals was 
first suggested by W. H. Bragg (11) and has been developed in a very 
striking way by Duane (19), Havighurst (20) and Compton (13). Its 
most simple application is to the analysis of the density of scattering 
matter in sheets parallel to a given plane (hkl). If this density is re- 
presented by a Fourier series of cosine terms, then the successive 
coefficients multiplying these cosine terms can be shown to be identical 
with the measured values of Fin the first, second and higher orders. 
A doubly infinite Fourier series gives the projection of the crystal 
structure on a plane perpendicular’to a given zone if values of F(kk]) 
for all planes in the zone are known, and the spatial distribution of 
scattering matter is given by a trebly infinite series with all values 
F(hkl). As was emphasized by Duane, the Fourier analysis makes 
no assumption as to the existence of discrete atoms in the crystal. On 
the contrary it yields a continuous distribution of scattering matter in 
which we may recognize the atomic positions by maxima occurring here 
and there. 

The method brings out clearly the optical analogy between the 
examination of the crystal by X-ray diffraction, and the analysis of the 
form of a small body by viewing it through a microscope when illu- 
minated with light (Abbe’s diffraction theory of microscopic vision). 
Waves are scattered by the unit of the crystalline cell, or by the small 
body, with different efficieney in different directions: the message as to 
the form of the body from which they originate, finally interpreted by 
the eye in visual observation or by computation in the case of X-ray 
analysis, exists at an intermediate stage impressed upon the scattered 
group of waves. In the first case, the waves recombine to form an 
image on the retina or photographic plate; in X-ray analysis this inten- 
sity can only be measured in certain directions permitted by the crystal 
lattice, and the image must be built up by caleulation. This difference 
is not, however, a fundamental one. The importanz distinction between 
the two processes is that in visual observation the phases of the waves 
scattered in various directions play an essential part in the final image 
formation, whereas in X-ray analysis the information conveyed by the 
phase is lost, because we only measure the intensities of the scattered 
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waves in one direction at a time, This is the fundamental difference 
which makes it impossible to build up by calculation an image of the 
erystalline cell seen under X-ray illumination analogous to the image of 
a small body seen under the microscope. 

This difficulty appears in the Fourier analysis as an ignorance of 
the phases of the members in the series. The difficulty has been dis- 
cussed by Duane, who shows that in very simple crystals of high 
symmetry it can be evaded. In NaCl, for instance, it may be safely 
assumed that all components of a Fourier series composed only of 
cosine terms have the same phase if we take as origin the centre of 
the heavier Cl atom. If a crystal has centres of symmetry, and one of 
these is taken as origin, we know that the phase angle is 0° or zz, or 
alternatively that F(Rkl) is positive or negative. There are other special 
cases where the phase can be found (see for example Cork’s [27] work 
on the alum crystals). 

In general, in the analysis of a complex crystal, when this uncer- 
tainty of phase in a member of the Fourier series is taken into account, 
the distinetion between the directness of the Fourier method and the 
indirect approach of the “trial and error” method largely disappears. 
The values of F(hkl) may be interpreted analytically in an infinite 
number ot ways all of which explain equally well the experimental re- 
sults. Some of these ways may be inadmissible as leading to negative 
values of the density of scattering matter. With a limited number of 
values of F(hkl) available however, this criterion is not enough to settle 
the phases, or in the simpler case of a centro-symmetrical crystal, the 
signs of the coefficients. 

We are forced to adopt as a criterion that the Fourier analysis 
must lead to an image of the crystal which contains masses of scatter- 
ing matter approximating in extent and quantity to the atoms which 
we know exist in the crystal. But this is precisely what has been as- 
sumed in any method of using atomic F' curves. We have calculated the 
scattering efficiency of each atom as a whole, and built up the calcul- 
ated value of F(hkl) for a finite number of atomic contributions instead 
of from a continuous distribution throughout the cell. In fact, a process 
which will fix the sign (or phase) of the members of the Fourier series 
by the criterion that the series leads to recognisable atoms, is identical 
with the process we call “analysis of the crystal structure”. It would 
appear that the crystal structure must first be analysed before 
the Fourier series can be used. 

To sum up, the experimental results do not uniquely determine the 
image we are trying to find, which is the pattern of scattering matter 
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in the crystal cell. An infinite number of images correspond to any 
given series of experimental results. In order to determine the structure 
uniquely, we apply the criterion that the correct image out of all those 
possibie must resolve into masses which correspond in form, extent and 
number to the atoms in the unit cell. This introduces the “trial and 
error” prineiple into the Fourier analysis. On the other hand by using 
atomic F curves it is ensured from the outset that the calculations will 
lead to a reasonable image of the structure with a correct number of 
atoms of the correct form. The simple cases where the phases of the 
members of the Fourier series can be determined by special consider- 
ations are also those in which analysis in the usual way- is quite easy 
and direct. There would appear to be no way of avoiding trial and 
error methods in the general case; it is forced on us by the impotence 
of the X-ray measurements to determine phase relationship between the 
scattered waves. 

It will be realized that none of the foregoing considerations detract 
from the value of the Fourier method of analysis. If the structure of 
a crystal with centres of symmetry has been approximately determined, 
it is then possible to use the Fourier series to suggest final adjust- 
ments of the parameters instead of the much more laborious method 
of trial and error. In addition the series enables a graphical represent- 
ation of the distribution of scattering matter to be made in a very 
striking and direct way. The two methods supplement each other. 

Crystal analysis would become a matter of routine if a general for- 
mula could be found, which when the experimental measurements where 
substituted, yielded by automatic computation the required answer of 
the crystal structure. The difficulty of finding such a formula is very 
fundamental and has not yet been overcome. It is necessary to make 
assumptions about the structure and to use methods of trial and error, 
and this in its turn leads to ingenious devices for shortening the search 
and to the treatment of each crystal as a special case. 


Summary. 


The paper describes the use of absolute measurements in the 
X-ray analysis of complex erystals.. In making these measurements het 
X-ray beam diffracted in any direction is compared with the incident 
beam under definite geometrical conditions. A numerical ratio F(hk!) 
can be deduced from the measurements, for each set of indices (hkl) 
defining a direction in which the crystal lattice diffracts the X-rays. 
The quantity F’(R%!) defines the efficiency with which the group of atoms 
in the unit crystalline cell scatters X-radiation in the direction under 
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consideration; it is the ratio of the wave-amplitude scattered by this 
unit group to the wave-amplitude scattered by a single electron accord- 
ing to the classical formula under the corresponding conditions. The 
values of F are characteristic of the crystal, and are independent of the 
method of experiment. A set of such values represents in a concise form 
the most complete experimental data for the analysis of a crystalline 
structure which X-ray investigation can supply. 

Many workers have made experimental determinations of these F 
values, because of their interest in the theory of X-ray diffraction and 
the information they give about atomic structure. The theoretical for- 
mulae given by Darwin in 4944 on which most subsequent work has 
been based, and the first absolute determinations of F’ values by Comp- 
ton, are well known. In general simple crystals have been studied since 
measurements can be made more accurately and the results form a more 
decisive test of the theory of X-ray diffraction. The investigations have 
supported the theoretical formulae and have shown that the F values 
have a precise physical significance and may be measured with accuracy. 

Measurements of F for complex crystals, and their use in finding 
the positions of atoms in the cerystalline structure, have not been so 
widely studied. We summarize in this paper a technique to which a 
number of researchers at Manchester University have made contributions. 
In particular, mention must be made of the work of Mr. R. W. James 
who carried out some of the first analyses of this type. We try to show 
that the forbidding difficulties of determining simultaneousiy a number 
of parameters, largely disappear when measurements of F are available. 
The measurements take time to make, but this is often justified by the 
completeness and certainty with which some interesting complex struc- 
tures may be analysed. 

To make full use of X-ray analysis, it should be possible to investi- 
gate every type of crystal. The majority of substances which have so 
far been examined have been of very simple type, and are not represen- 
tative of the rich field of erystalline structures which it is of so great 
interest to study. 

Attempts to analyse the more complex bodies are often criticised as 
being highly speculative, and the proposed structures are regarded as 
uncertain. In our opinion, this criticism cannot be maintained when the 
structures have been checked by the comparison of calculated and ob- 
served measurements over a wide range. Experience in handling the 
measurements shows how impossible it is to get agreement with the 
alternative arrangements tried and discarded during the process of ana- 
Iysis. Any method of getting a hint as to the nature of the structure 
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is justifiable, provided that a sure means of checking the results is avail- 
able, and the absolute measurements provide one such method on which 
reliance may be placed. No doubt as our knowledge of the more com- 
plex crystalline bodies advances it will be possible to devise new and 
simple methods of seeing how they are built up which avoid the te- 
dious process of direct analysis. It is always useful, however, to have 
a reliable method of verifying important steps in analysing new types. 

It will be realized that much of the technique we describe in this 
paper is based on the investigations of other researchers; we do not 
put it forward as an original contribution, but rather as a description 
of the methods we have used to analyse a long series of complex struc- 
tures and a justification of our claim that these structures may be relied 


on as being accurate. 
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XI. The structure of topaz, [AUF, OH)]SiO,. 


By 
N. A. Alston, 


Samuel Bright Scholar, Manchester University, 
and 
J. West, 


John Harling Fellow, Manchester University. 


(With 4 figures.) 


Topaz is a fluoriferous silicate of aluminium often found along wilh 
tourmaline, mica and fluor in veins of granite or gneiss. Its chemical 
composition may be represented by the formula [AUF, OH)» SiO,, the 
fluorine being replaced by hydroxyl in amounts which vary from crystal 
to crystal. Topaz is orthorhombic with axial ratios (Koksharov) 

a:b:c= 0,5285(k): 1: 0,9539(5). 


Uncertainty has always existed about the crystallographie class: 
whether it is rhombic bipyramidal or rhombic pyramidal (polar.. A 
considerable amount of crystallographic information has accumulated, 
and a critical examination of the earlier data is given in Hintze’s Hand- 
buch der Mineralogie (2, 102). Later data have not assisted in any way 
to a definite decision between the two classes. 

Generally speaking — although isolated examples supporting the 
contrary are on record (1) — the geometrical properties, including both 
natural and artificial etch figures (2), suggest holohedral symmetry. On 
the other hand, pyroelectrice and piezoelectric properlies suggest polar 
symmetry. Due to the optical properties of a few specimens, nolably 
from Brazil, it has even been suggested that topaz is only pseudorhombic» 
the true symmetry being monoclinic. 

It is however important to note that ihose properties which indicate 
a departure from rhombic holohedry are always weak, often vary in 
direction and are often regional even in ihe same crystal. lt seems to 
us that just as the chemical composition of a crystal may be represented 
by a simple formula which is seldom rigorously satisfied by actual 
specimens, so the structure of some crystals may be represented by an 
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arrangement of atoms conforming to {he symmetry requirements of a 
certain crystallographic class, although, due to small distorlions caused 
by the physical and chemical conditions of formation and of no 
real significance, the actual arrangement in any particular specimen 
belongs more strietly to a class of less simple (lower) symmetry. This 
may be expected to apply more especially to crystals whose erystallographic 
class is in doubt. We believe that topaz provides a good example of 
such a crystal and that the fundamental structure may more properly 
be regarded as possessing holohedral symmetry. In particular within 
the limits of a quantitative X-ray examination, the structure we have 
found for a specimen of topaz from Nigeria!) belongs definitely to the 
holohedral class of rhombic crystals. 


The unit cell and space-group. 
The unit cell, which contains four molecules of [AUF, OH)],SiO,, has 
dimensions 
a—h64l1)A, d=878ß)Ä, c—=8,37(8) A, 
giving for the axial ratios 
a:b:c= 0,5285 :1:0,9540. 


The uncertainty, already indicated, which exists with regard to the 
erystal class of topaz, leads to a difficulty in the determination of the 
space-group. An analysis of the usual six rotalion photographs taken 
about the three rectangular axes in turn as axis of rotation, supple- 
mented by an examination for weak reflexions with the ionisation 
spectrometer resulted as follows: 

Planes (Rk]) alltypes present. The lattice is therefore simple ortho- 
rhombic. 

Planes (h%0) all types present. 

Planes (%02) only those present for which (h +!) is even. 

Planes (0%2) only those present for which % is even. 


These results are consistent with either of the space-groups V}‘ and 
C}, between which X-ray data alone cannot distinguish. If, however, 
the crystal class be orthorombic bipyramidal, the elements of symmetry 
will be those characteristic of V!%, whilst if the symmetry be polar, the 
alternative space-group C}) must be adopted. Leonhardt (3), in placing 
topaz in the space-group V' tacitlly assumes rhombic holohedry. 


4) We may note that our rotalion photographs were identical so far as we 
could judge with those obtained by Leonhardt for Mexican topaz when determin- 
ing the space-group of this crystal. 
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For details of these space-groups reference should be made to the 
usual sources (4). The difference between the two groups lies in the 
exclusive possession by V?, of reflexion planes and centres of symmetry. 
The former are parallel to our (004) face, the latter occupy the corners, 
centre, mid-points of edges and centres of faces of the unit cell. As a 
result of the operations of the symmetry elements, an atom in the 
general position in V,° is converted into eight equivalent atoms, but 
there are two special positions, viz. at the centres of symmetry (two 
kinds) and on the reflexion planes, where an atom is only converted 
into four equivalent atoms. In C,), there are no special positions, and 
each atom is a member of a group of four equivalent atoms. It follows 
that a structure based on C,), will involve the determination of a greater 
number parameters (actually twenty-seven). 

In view of ihe character of the crystallographic data, we provision- 
ally adopted V!", although, during the actual analysis of the structure, 
we have been fully aware of the possibility of_C), as the true space- 
group; this procedure has been justified by our final results. 

If, taking in V)® a centre of symmetry as origin, we denote the 
rectangular coordinates x, y, x of an atom in the general position by 
d,, @a, 0; where 4, = 2nu/a, dg=?2ny/b, and 9, —=®nx/c, then the 
coordinates .of the eight equivalent atoms within the unit cell are 


E(, 9, 5); = [(0, — rn), (w — 6), (0; — 7)]; 
=[9,, 0%, (r"—9,)l; EI — 6), (7-+ 9,), 65). 


The structure amplitude of this group of atoms (i.e. the ratio of the 
amplitude of the wave scattered by the group to ihat scattered by one 
electron under ihe same conditions) for reflexion in the plane (hl) is 


given by 
F,(hkl)=F, I cos (hd, + kd, + 16,) 


where 7, is the corresponding structure amplitude for the atom, and 
the summation is taken over the eight atoms. This reduces to 
F,(hkl)=8F, cos[h0, + (h+ k) 8/2] cos[k0g+(h+k+1) 77/2) cos [ldg+1re/2). (A) 

The structure amplitude for the whole cell, F(h%kl) — a numerical value 
for which is deduced from ihe quantitative experimental data (see 
Table 4, column 7) — is given by 

Fihkl) = 3 F,(hkl) (2) 

where ihe summation is taken over all sets of equivalent atoms in 
the cell. 
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The expression (1) is seen to contain the reflexion criteria of the 
space-group. When the typical atom (d,, 6, 0,) is at a centre of 
symmetry or on a reflexion plane, the factor 8 reduces of course to #. 

Corresponding expressions, which we do not give, can be derived 


for 02, 


The analysis. 


Some of the methods employed in the present quantitative analysis 
are described at length in an accompanying paper on "A technique for 
the X-ray examination of crystal structures with many parameters” by 
Professor W. L. Bragg and one of the authors (J.W.). In the present 
paper we have assumed that reference to-the other paper will be made 
by those interested in these methods, and have therefore been content 
to use symbols and formulae without detailed definition or explanation. 


Experimental data. In addition to the usual rotation photographs, 
used for the determination of the space-group and for a qualitative 
survey of the various reflexions direct measurements were made of the 
integrated intensities of reflexion from the faces (100), (040), (001), 
(110), (014), and (104) ground on the crystal. Intensities were also 
estimated for a series of other faces, by the use of crystal slips in Ihe 
manner described in the accompanying paper. All these measurements 
Supplied the data (the numerical values of F(hki)) for the quantitative 
analysis of the structure. It is in the reduction of the observations to 
values of F(hkl\, however, that one of the main difficulties in crystal 
analysis is encountered. The question has been discussed theoretically 
by Darwin who distinguishes between two ideal types of crystal. In 
one, the perfect crystal, the atomic arrangement is strictly regular 
throughout, and the integrated intensity of reflexion from an extended 
face is given by the formula 

h __e?i2 
0e;,N are. (3) 

In column 9 of Table 4 we give the values of F(kkl) calculated on 
the assumption that topaz is a perfect crystal. A comparison of these 
values with those, given in column 8, calculated from the structure 
ultimately found, shows quite clearly that topaz departs considerably 
from this type. 

In the other type of crystal, the mosaie or ideally imperfect crystal, 
adopted as the standard type in the accompanying paper, the erystal 


‚ is supposed to be a conglomerate of a large number of minute blocks 


(each block a perfect crystal) whose orientations are not quite identical 
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but are distributed in a random manner within a range of some minutes 
of arc about a mean direction. In this case we have 
443 ‘cos? 2 
En mh „1+'cos 20 
ku 12 c* sin 20 


(4) 


In column 5 of Table 4 we give the values of F(kkl) calculated on 
the assumption that topaz is an ideally imperfect crystal. A comparison 
between columns 5 and 8 whilst revealing certain large discrepancies 
for the stronger reflexions, indicates that topaz more nearly conforms 
to the mosaic type than to the perfect type of crystal. 

In practice no crystal belongs strietly to either of the two ideal 
types, the value of e actually observed in any particular case being 
less than that to be expected from the mosaic formula. This 
diminution is ascribed by Darwin to the phenomenon of extinction 
(primary and secondary). We carried out a number of experiments to 
determine directly the correction to be made for the effect of secondary 
extinction, but the results were difficult to interpret due, perhaps, to 
the possible presence of primary extinction which cannot be determined 
directly. Estimates of the extinction correction were therefore made by 
a “trial and error” method using the (002) reflexions. The resulting 
values of F(hkl) are given in column 7 of Table 4. 

Although in Table 4 we give only a portion of the results actually 
obtained, we consider that they are sufficient to demonstrate the cor- 
rectness of the structure proposed. 

Reduction of observations. Since we are adopting the mosaic crystal 
as standard, the appropriate formula, in the absence of extinction, for 
the integrated intensity of reflexion from an extended face is 


‚N2e413 1.605220... 


ri um?c4 — sin20 Z 
or e=4AQF?. (5) 
If extinetion be present, the observed intensity, o!, is given by 
01 = AO(P}) (6) 
where 
eo; me (7) 
We have 


o—=hk6ill)i, 5=8,78()A, c=8,37 8) A. 


The volume of the unit cell is therefore = 7 — 341,5 Ä3, whence the 
number of unit cells per cc. = N = 4/V = 2,929 x 1021, 
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The normal linear absorption coefficient for RhK, radiation (= 0,61 LÄ), 
determined experimentally, is e — 7,1, 
whence A= 5,544 X 10°. 

Substituting in (6) for each plane (k%kl) the appropriate values for g! 
and ©, we find F! (kl) i. e. the structure amplitude of the cell for 
reflexion in the plane (kl) uncorrected for extinction. In Table 1, 
we give in column 4 the indices of some of the planes examined; in 
column 2 the corresponding value of sin $ (9 is the glancing angle of 
incidence for the plane concerned); in column 4 the value of g! (uncor- 
rected observed intensities); and in column 5 the values of Fi (hkl) 
determined from equation (6). 

In order to correct for extinction, we must know the value of the ex- 
tinction coefficient g in equation (7). Unable to determine 9 by direct 
experiment, we estimated it from a detailed examination of the (007) 
reflexions; the value adopted was 

9g=0,60 x 104 

Substituting for 9 in equation (7) we were able to reduce all values 
of g! to o (see column 6), and finally, by the use of equation (5), to 
find ihe values of F(hkl), the structure amplitudes corrected for ex- 
tinction (see column 7). The numerical data collected in column 7 of 
this table were the immediate object of the experiments. 

We have now to find a structure for topaz which will give computed 


structure amplitudes F' (khl) corresponding as closely as possible to those 
in column 7, Table A. 


General considerations. In attempting to fix the positions of the 
various atoms, we have used such devices and made such assump- 
tions as appeared to be legitimate and of assistance in shortening the 
investigation. It is one of the merits of the quantitative method of 
analysis that no danger is involved in provisionally adopting such de- 
vices and assumptions, for if incorrect, they will lead with certainty to 
a structure which will not quantitatively satisfy the X-ray data available. 

The unit cell contains four molecules of [AUF,OH))SiO,, so that 
we have to locate eight aluminium, four silicon, eight fluorine and six- 
teen oxygen atoms. If we adopt for ihe present crystal the ionic sizes 
usually accepted, we find that the volume available for the oxygen and 
fluorine atoms is such that these atoms must be closely packed together!), 
and we must suppose that the aluminium and silicon atoms occupy some 


4) We have as a convenient approximation treated the oxygen and fluorine atoms 
as identical when considering dimensional relationships, and collectively refer to both 
as “oxygen” atoms or simply “negative ions”, 
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of the resulling interstices. Examples of closepacked arrangements have 
been found in several of the silicates and when the form which the 
arrangements takes in any particular case is known, the subsequent analysıs 
is enormously simplified. 

Two types of closest packing, the cubic and the hexagonal, are well- 
known — they are briefly described in a later section — and it is a simple 
matter to find out whether a structure is based on either of them. 
In the case of topaz it soon became clear that, although the hexagonal 
type was consistent with the symmetry requirements of V' and, curi- 
ousiy enough, explained in detail the whole of the reflexions from the 
(00 4) face, it could not represent the true arrangement of oxygen and 
fluorine atoms. Moreover, the discrepancy between the experimental 
results and those to be expected from the hexagonal arrangement was 
too great for it to be worth while regarding the structure as a distorted 
form of such packing. In the circumstances we thought it advisable to 
undertake a quantitative examination of the crystal making as few as- 
sumptions as possible. It was therefore decided first to locate the 
aluminium and silicon atoms directly, and then to find the arrangement 
of oxygen and fluorine atoms around these atoms. 

Symmetry considerations help us to some extent. Since there are 
only four silicon atoms in the cell, they must occupy one of the two 
sets of symmetry centres or lie on the reflexion planes. If we suppose 
— as occurs in all the silicates so far examined — that each silicon 
atom is surrounded by four oxygen atoms arranged tetrahedrallyi) we 
must place the silicon atoms on the reflexion planes, and because of the 
symmetry of the tetrahedron, two of ihe oxygen atoms must lie on the 
reflexion plane, the remaining two being disposed symmetrically on each 
side of it. We thus have two sets of four oxygen atoms on the re- 
flexion planes, and one set of eight in the general position. If in ad- 
dition we give dimensions to the tetrahedra, we automatically give a 
value to the ce coordinate of the oxygen atom in the general position. 
There remain the aluminium and fluorine atoms. Symmetry requirements 
would permit the aluminium atoms to consist of one set of eight in the 
general position or two sets of four in the special positions; similarly 
for the fluorine atoms. However, since the intensities of the higher 
order spectra are due mainly to the positive ions, Al and Si, we must, 
in order to explain the strong (0012), (0048) and weak (0014) and (0046) 
reflexions place the aluminium aloms in the general position. A similar 


4) This assumption is of course a convenience not a nccessity in the analysis. 
A qualitative consideration of the higher order spectra from the (100), (010) and (104) 
faces would serve the same purpose. 
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qualitative consideration of the reflexions in the earlier orders requires 
the fluorine-atoms to be placed in the general position (a fact which 
might be anticipated from a consideration of ionic sizes). 


Summarizing, we have 


8 Aluminium atoms (Al) in the general position, involving 3 parameters. 


8 Oxygen » (&) ».7> > > > 3 > 
8 Fluorine > (63) » 3» > > > 3 > 
4 Oxygen »  (R,) on the reflexion plane, > 2 » 
[% Oxygen » (R») » > > > > 2) > 
& Silicon » (St) > » » > » 2 > 


The solution of the structure thus requires the evaluation of fifteen 
parameters. 


Analysis in detail. 


The (001) planes. The simplest set of planes to examine is the 
(0 0 2), since only three. parameters (the ce coordinates of G,, Gy and Al) 
are to be determined. Consider the aluminium and silicon atoms and 
the higher order reflexions (Table 4, column 4). - The ce coordinate for 
the typical silicon atom, since it lies on the reflexion plane, is 0, = 90° 
(the origin being taken at a centre of symmetry). Neglecting justifiably 
the contribution from the negative ions and the effect of extinction, we 
have to fix the position of the aluminium atom so that the structure 
amplitude due to all the aluminium and silicon atoms is sensibly equal 
to that calculated from the observed intensilies o1, no correction for 
extinction being made (see column 5, Table 4). In this way we are led 
to assign a preliminary value 0, = 30° to the c coordinate of the typical 
aluminium atom. The fact that F (0048) has nearly its maximum value 
is good evidence of this. 

We may now consider G, and G,. Since we know definitely the c 
coordinates of Si, R, and R, (viz. 03, = 90°) and have estimated that 
of Al, we can find the contribution made by these atoms to the struc- 
ture amplitude corresponding to each of the (0 0) reflexions and given 
in column 5, Table 4, and thus deduce that due to G, and Gy alone. 
Although these deduced contributions will be too small — no correction 
for extinction having yet been made — they lead to rough values 4, = 30° 
for both G, and G,, values which might, incidentally, have been 
anticipated to some extent by a consideration of ionic sizes. Conversely, 
our result may be taken as evidence that the accepted ionic sizes are 
applicable to the present crystal. It will be noticed that the provisional 
set of c coordinates causes the (006), (0042) and (0048) planes to be 


The structure of topaz, [AXF, OH) SO,. 157 


Table I. 

nn 
ri a 

Indices "sind hL A202220 ei uncorrected I ROTER re a es 

u re > ge‘ En i Sr Sperndz 

extinction| stıucture crystal 
(2 0 0)| .32 7,37 9,7 45,4 10,9 16,4 14,3| 98 
(4 0 0)| .265 3,44 23,6 35,4 32,9 44,8 | —47,9| 493 
(6 0 0)| .397 2,04 13,8 35,2 46,6 38,6 | — 43,9) 453 
(8 0 0)| .529 1,34 6 0 0 0 4,4 0 
(40 0 0)| .662 1,02 2,4 20,6 2,5 24,0 48,0) A61 
(0 2 0)| .070 14,6 415,2 43,7 18,6 15,2 1835| 84 
(0 4 0)| .140 6,95 52,5 36,9 142,0 60,6 66,0| 562 
(0 6 0)| .210 4,50 7,0 46,8 7,6 47,5 | —43,8| 444 
(0 8 0)! .279 3,22 28,0 44,0 42,2 48,8 64,01 617 
(0 i0 0)| 349 2,43 12,0 29,9 14,0 32,3 | — 37,0 | 338 
(0 A2 0)| .449 4,87 0,5 6,9 0,5 6,9 | — 12,7 47 
(0 44 0) | .489 1,50 0 v 0 0 3,9 0 
(0 46 0)| .559 4,23 5,5 28,4 5,9 29,7 28,5| 282 
(0 48 0)| .629 1,08 0,6 40,0 0,6 10,0 |ı — 3,4 55 
(0 0 2)| .073 43,14 7,0 9,8 7,6 10,2 14,0| 39 
(0 0 4)| .447 6,60 13,0 48,9 15,4 20,6 22,4 447 
(0 0 6)| .220 4,25 68,0 53,8 367,5 124,4 |—444,9| 4462 
(0 .0°8)| .293 3,03 0,5 5,5 0,5 5,5 | — 10,9 12 
(0 0 40)| .367 2,28 4,9 42,2 2,0 42,6 | — 49,7 64 
(0 0 42)| .440 4,75 9,2 30,8 40,3 33,1 45,0| 342 
(0 0 A4)| .544 1,40 0,8 40,2 0,8 10,2 | — 2,8 36 
(0 0 46)| .587 1,15 0,9 14,9 0,9 44,9 10,4 50 
(0.0 48)| .660 1,04 4,5 16,2 1,5 46,2 | —A48,4| 400 
4 4 0)\..075 12,9 46,7 45,3 20,9 47,4 41,3 95 
(2 2 0)| .150 6,45 53,8 38,8 452,0 65,1 | —68,8| 645 
(3 3 0)| .224 4,1% 1,6 8,3 1,6 8,3 40,5 28 
(4 4 0)| .299 2,95 8,0 22,1 8,9 23,3 34,4) 490 
(5 5 0)| .374 2,20 2,3 43,7 2,4 44,0 47,7 70 
(6 6 0)| .459 4,63 0,9 40,0 0,9 40,0 14,6 34 
(7 7 0)| .524 1,34 1,2 42,7 1,2 42,7 | — 7,8 56 
(8 8 0)| .598 1,15 0,3 6,9 0,3 6,9 8,5 47 
(9 9 0)| .673 4,02 0,4 8,4 0,4 8,4 5,1 28 
(1 0 A)| .076 0 0 0 0 — 4,3 0 
(2 0 2)| .ı54 0 0 0 0 — 4,3 0 
(3 0 3)| .227 4,40 70,0 | 55,5 437,5 439,0 437,6 | 4250 
(4 0 4)| .302 0 0 0 0 — 4,0 0 
(5 0 5)| .378 0 0 0 0 — 6,5 0 
(6 0 6)| .454 1,66 8,0 29,5 8,9 31,1 40,3| 307 
(7 0 7)| .529 0 0 0 0 — 4,4 0 
(8.0 8)| .608| 0 0 0 0 —66| 0 
(9 0 9)| .684 0 0 0 0 S,217 23 
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Table I (continued). 


| Fi F F 2 
Indices | sın8 _1+c0s?20 gi |uncorrected| „ _ ot | correeted calculated u: 
sin26 far u from | perfect ? 
extinction eztinetion, structure erystal 
(0 2 2) .104 9,80 43,4\ 28,3 83,5 39,3 | —53,1 | ı334 
(0 4 4)| „203 4,60 15,0) 24,3 18,3 26,8 39,5 | 236 
(0 6 6)| .304 2,88 0,7 6,6 0,7 6,6 MIrEN, 
(0 8 8)| .405 4,97 6,2) 23,9 6,8 25,1 | —36,9| 208 
(040.40) | .506 1,44 2,8 18,9 2,9 19,3 16,7 425 
(042 42)| .608 41,10 0,6 9,9 0,6 sei. 3 


“normal” i. e. the waves scattered from all the atoms in the cell are 
completely in phase for reflexions from these planes. 

By trial a correetion for extinetion is now made to the experi- 
mental results. by giving various values to y in equation (7) and 
readjusting the c coordinates of Al, G, and G, until the most satis- 
factory general agreement belween the experimental F (kkl) and the 
calculated # (columns 7 and 8, Table 4) for the (0 0 2) reflexions is obtained. 
In this way we not only obtained a final set of e coordinates for all 
the atoms (see Table 2) but, having found the value of y, we were in 
a position to correct for extinction all the experimental observations 
from the other faces, and thus to complete column 7 of Table I. As 
a result, the subsequent analysis was only concerned with the numbers 
given in column 7. 

We may note here that if the space-group had been C}, instead 
of Vi, there would have been nine instead of three parameters to 
evaluate. Since it is the e axis of topaz which some consider polar, 
we carried out a quantitative examination of the (0 0!) reflexions as- 
suming us and found, within the experimental limits, the same ar- 
rangement (especially for the aluminium and silicon atoms) as that de- 
scribed above assuming V}'. We regarded this as further justification for 
adopting the space-group VW in the subsequent analysis. 

The a and b coordinates. The first step, as before, was to fix the 
a and b coordinates (9, and %) of the aluminium and silicon atoms 
by a consideration of the higher order reflexions.. The experimental 
values of F for the (1000) and (0160) (column 7, Table 4) indicated that 
these planes were very nearly normal for the positive ions. This re- 
duced considerably the number of possible positions for the aluminium 
and silicon atoms, and the number was still further diminished by a 
consideration of the weak (800), (0420) and (0180) as well as the striking 
(101) series. This last series has a very simple character and was of 
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great assistance in the general analysis. For example, the reflexion from 
the (303) plane is similar to that from the (006) which has the same 
spacing; we know that the latter plane is nearly normal and therefore 
that the (303) must be also. By trial, using the above planes in parti- 
cular and the higher orders of the (R%k0) planes in general, the possible 
positions for the aluminium and silicon atoms were reduced to a few 
alternatives. It remained to decide between these alternatives and to 
fix the negative ions (oxygen and fluorine). 

For this purpose it was convenient to consider the projection of the 
whole structure on the reflexion plane since the e coordinates of all the 
atoms were known. A length of 2,5 Ä was given as a probable lower 
limit to the edge of the tetrahedron of oxygen atoms which at the be- 
ginning of the analysis we assumed to surround each silicon atom, and 
which the results up to this point had justified, and the projections of 
these tetrahedra on the reflexion plane were determined. By considering 
in turn the alternative arrangements of ihe aluminium and silicon atoms, 
and imagining the projected tetrahedra to rotate, in the plane of pro- 
jeetion, about the silicon atoms in such a way that the more important 
spectra were explained [e. g. the nearly normal (303)] when the fluorine 
atoms were placed in the available spaces, a set of approximate a and 
b coordinates was obtained for all the atoms in the unit cell. This 
rough analysis would of course have been furlher facilitated by the 
assumption of a group of six negative ions symmetrically arranged about 
each aluminium atom. 

With this complete though approximate set of coordinates before us, 
it was a comparatively simple matter to readjust ihe various parameters 
until the most satisfactory numerical agreement between the values of 
F (hkl) (observed and calculated) as collected in columns 7 and 8 of 
Table 4 was obtained. 

The final set of coordinates so found is given in Table 2. A variety 
of considerations suggests that the probable error involved in the deter- 
minations of these coordinates in of the order 0,05 A. 


Table 2. 
| x | Y | % | 0, | 03 | 03 
Aluminium (Al) | 09 Ä| 115A| 0,67Ä| — 38 470 290 
Silicon (8%) — 1,93 0,49 | — 2,09 — 150 20 — 90 
Oxygen (Kı) — 1,29 0,40 2,09 — 10 4 90 
Oxygen (Ba) 0,39 2,20 2,09 30 90 90 
Oxygen (G) 1,03 1 — 0,140 0,74 oı—4 32 
Fluorine (G») — 1,93 | 2,20 0,51 — 150 9 22 
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It will be gathered from Table 2 and from the diagram of the struc- 
ture (Fig. #4) that the four negative ions surrounding each silicon are 
oxygen ions, whilst of the six ions surrounding each aluminium, four 
are oxygen and two fluorine. Although it is true that we made the 
assumption of an SiO, group in our preliminary rough analysis, in our 
detailed analysis we considered the eflect of interchanging the oxygen 
and fluorine atoms; and, in so far as it is possible in so complex a 
structure to distinguish between such ions as oxygen and fluorine (their 
atomic F curves are very similar), we believe that Ihe original assumption 
was juslified and that the groups of ions about the aluminium and 
silicon ions are constituted as we have indicated. 


Fourier analysis. 


The agreement between colums 7 and 8 of Table 4 is ample evidence 
in support of the structure proposed, and within small limits, of the 
coordinates of the atomic positions given in Table 2. As a further and 
instructive check, we have carried out a Fourier analysis of the planes 
(100), (040) and (001). 

The method of analysis employed here is described in “X-rays and 
Electrons” (p. 451) by A. H. Compton. Briefly, ihe problem is to find 
the distribution of electron-density (more strictly the distribution of dif- 
fracting power) in sheets parallel to certain chosen planes in the crystal. 

Let d be the spacing of the planes in question, and Z the number 
of electrons in the unit cell. Let A be an area on the planes such 
that the product Ad is equal to the volume of the unit cell. Then, if 
the distance x, measured from some convenient point as origin, be per- 
pendicular to the crystal planes, the number of electrons in the volume 
Adx bounded by two planes (parallel to the crystal planes) passing 
through the points x and «+ dx is Zf(x)dx, where 


In the special case of a crystal possessing centres of symmetry 


De x 

Zfe)= +72 mosean()) (8) 
where F, is the structure amplitude for the nt" order reflexion from 
the erystal planes under consideration. The numerical values of the 
coefficients F, are calculated directly from the measured intensities of 
reflexion. Their signs, however, are in general not so easily determined; 
for this purpose it is usually necessary to have a rough knowledge of 
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the structure as explained in the accompanying paper. Certain other 
diffieulties may arise in the :application of formula (8) to a particular 
case. For example, in order to avoid false detail in the distribution 
deduced by the use of (8) the series should contain as large a number 
of terms as possible. Moreover, the series should be convergent within 
the experimental range — this will normally be the case for erystals 
in which the heat motion is large. In other cases where the convergence 
is not sufficiently rapid, we may make it so by multiplying each term 
by a factor of the form e-«asi”6 where a is a constant; this is tanta- 
mount to finding the distribution at a temperature higher than that at 
which the experimental results were obtained. 

There is a further difficulty. The Fourier analysis, since it gives 
equal consideration to all the quantitative data, yields an excellent pic- 
torial summary of it, provided the values of F(hkl) are equally reliable. 
Unfortunately, for some crystals in which the extinction is large and 
the correction for it uncertain, the # values (and therefore the Fourier 
coefficients) corresponding to the very strong reflexions are not known 
as accurately as those corresponding to the weaker reflexions. In such 
cases the Fourier analysis may be a little misleading, and the “trial and 
error” method used in the earlier portion of this paper, since it treats 
each reflexion individually, is to be preferred. Generally speaking, ho- 
wever, the Fourier analysis of certain crystal planes does, by suggesting 
small alterations to the atomice positions located by some other method, 
assist the investigator to arrive at a more accurate and self-consistent 
set of parametral values for the structure. 

We give in fig. 4 the results of an analysis of the (100), (040) 
and (004) planes of topaz. The coefficients of the members of the three 
Fourier series were obtained from the F' values given in column 7, 
Table 4, by multiplying each term by the exponential factor referred 
to above. The two upper curves in each diagram represent the dis- 
tributions of electron-density obtained from the experimental data (full 
line) and the distributions deduced from the structure proposed (broken 
lines). Due to the symmetrical repetition caused by the presence in the 
cell of symmetry centres and planes of symmetry, only one quarter of 
the complete curve in each case has been given. 

In carrying out the analysis we began with the (0 0 7) planes because 
of their simple character. For example, the completed peak at R is 
due to two silicon and four oxygen atoms on the reflexion plane. From 
an analysis of this peak we obtained two curves representing the dis- 
tribution of electron density in the atoms of oxygen and silicon respecti- 
vely. In deriving these curves use :was made of similar curves obtained 
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in a Fourier analysis of certain crystal planes in Beryl (5). A comparison 
of the two sets of curves (beryl and topaz), drawn to the same scale, 
illustrates to some extent the effect of the exponential reducing factor 
in making the electron distributions for the topaz set more diffuse. 
Further analysis of the experimental curve led to similar electron-density 
distributions for the aluminium and fluorine atoms. The distributions 


Scale of Fıg.1la) 


5 
Electrons! 


a) 
Ordinates in fig. 4 a twice scale of those in fig. 4 b), c), d). 
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d) 
Fig. 4. Determination of parameters o[ atomic positions in topaz by comparing 
constructed and observed intensity curves. 


so deduced for all four atoms are given in fig. 4 (a). Knowing very 
closely from the earlier work the positions of the various atoms in the 
unit cell, it was then possible, by a suitable distribution both in number 
and position of the curves given in fig. 4 (a) along the horizontal axes 
of figs. 4 (b), (c) and (d), to construct by synthesis the dotted curves in 
the upper portions of these figures. The final set of atomic positions 
adopted was that which gave the best agreement between the upper 
pairs of curves in each of the Ihree figures 4 (b), (c) and (d). 
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The structure. 


We give in fig. 4 a diagram of the structure viewed along the 5b 
axis. The oxygen and fluorine atoms are found to be arranged in a 
form of closest packing which belongs exclusively to neither of the two 
well-known forms — the cubic and the hexagonal; the arrangement is 
discussed below. As in other silicates, each aluminium ion is surrounded 
by six and each silicon ion by four negative ions. We believe that the 
group of four ions about each silicon is an oxygen group, whilst of the 
six ions round each aluminium, four are oxygen and two fluorine. The 
distribution of the aluminium and silicon en in space is such that 
whilst conforming to the symmetry of Y7 they are as far apart as 
possible. The structure explains quite easily the perfect cleavage parallel 
to (004) and the less perfect cleavage parallel to (104). 

Arrangement of oxygen and fluorine atoms. We have already des- 
cribed this arrangement in considerable detail in an earlier contribution 
to the Proceedings of the Royal Society, and have there considered its 
relationship to the cubic and hexagonal forms of which we find several 
examples amongst the silicates (6). We shall therefore be content to 
refer briefly to the arrangement here. 

In figs. 2 (a) and (b) we give views of the arrangement of atoms in 
the two usual forms of closest packing looking along the hexagonal 
axis of the hexagonal form and along the trigonal axis of the cubic 
form respectively. In fig. 2 (c) we give a view of the arrangement of 
negative ions in topaz looking along the 5 axis. We have “idealised” 
the actual arrangement somewhat, retaining only those slight distortions 
which assist in making visible a layer of atoms otherwise hidden. Certain 
dimensional relations applicable to all three figures will be clear from 
fig. 3 which represents two layers of oxygen ions (radius 4,35 Ä) in 
close packing. 

A consideration of figs. 2 (a), (b), (c) will show that all three arrange- 
ments consist of ordered collections of tetrahedral and octahedral groups 
of negative ionst). It is within these groups that (in actual crystals) 
are found the smaller positive ions such as silicon and aluminium. 

It will be noticed that the the individual layers (parallel to the plane 
of the paper) are identical in all three cases. The difference between 
the three figures is to be found in the way in which the successive 
layers form a sequence. Thus in fig. 2 (a) the planes of atoms are so 


4) Ina communication, L.Pauling and J. H. Sturdivant state that by assuming 
the existence of such groups in brookite (7%0,) they find an arrangement.of oxygen 
atoms which — allowing for considerable distortion — is similar to that deduced 


directly in the present case for topaz. 
44* 
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disposed relatively that, beginning with any layer, every third layer 
is exactly under the first (we are supposed to be looking in a direction 
perpendicular to the layers i. e. along the hexagonal axis). In fig. 2 (b) 
it is every /ourth layer which falls under the first. 

In fig. 2 (c) the succession of planes is less simple. If we begin 
with the layer in the plane of the paper, the first, second and third 
layers are as in fig. 2 (a). The fourth layer however departs from the 
sequence to be expected from fig. 2 (a) causing the second, third and 
fourth layers rather to resemble the arrangement in fig. 2 (b). The fifth 
layer again falls under the first and the series begins again. To some 
extent therefore we may regard the arrangement in topaz as a com- 


2:70A zZ 


Fig. 3. The x axis is perpendicular to plane of paper. The distance between layers 
of atoms parallel to plane of paper — 2,21 A. 


bination of the hexagonal and cubic forms. We may however also 
regard it as a more complicated form of hexagonal packing. For just 
as the sequence of layers 4, 2, 3 resembles fig. 2 (a) so does the se- 
quence of layers 3, 4, 5, one sequence being very simply u spatially 
to the other (e. g. reference to the symmetry elements of V„ will show 
that there is a screw axis parallel to the 5b axis with a translation 


of 5/2). 

a unusual type of packing usefully reminds us that there are an 
indefinite number of ways in which an arrangement of atoms in closest 
packing can be formed by stacking in different sequence, one on top of 
the other, identical single layers of atoms in contact. The hexagonal 
and cubic types may be regarded as the simplest examples of such 
stacking, and, whilst the type exemplified in topaz is less simple, we 
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Oxygen atoms at 4-uÄ above 
‚plane of paper. 
Oxygen aloms at 22Ä above 
‚plane of paper. 

‚gen aroms in plane 
of paper. 
Oxygen aloms af 2.2Ä below 
plane of paper. 


ns) Aluminium ztoms at 324 A above 


plane of" paper. 


Aluminium atıms af 1:15 Ä above 
‚plane of paper. 


Silicon aloms at 390 Ä above 
Plane of paper: 


®) Silicon atoms at 0:49 Ä below 
‚Plane of paper: 


The dotted circles indicate atoms which are not visible in the view taken, and 
circles marked F' refer to fluorine atoms. 
(Note: all the circles in the diagrams represent the atoms in position only and not 
i in size.) 
The projection of the unit cell on (040) is shown in outline, and the plane of the 
| paper contains centres of symmetry. 


Fig. 4. View of structure looking along b axis. 
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may expect, especially in the cerystals of lower symmetry, arrangements 
which are still more complicated. 

In conclusion, we wish to express our best thanks to Professor 
W.L. Bragg F.R.S,, for his interest and advice throughout the course 
of the work. 


Received September 9th, 4928. 


Note added Oct. 12th. 

In {he last issue of the Proceedings of the National Academy of Sciences (vol. 14, 
8, p. 306) L. Pauling describes a preliminary investigation into the structure of 
Topaz. Although his examination is not so direct or so detailed as the one described 
by us, his structure agrees in essentials with the one we propose. 
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XII The structure of diopside, CaMg(SiO;).. 


B. Warren, 


Research Student, Massachusetts Institute of Technology, 
and 


W. Lawrence Bragg, 


Professor of Physics, Manchester University. 


(With 9 figures.) 


Diopside is a typical crystal of the large Pyroxene group of minerals. 
The present investigation has, we believe, determined the positions of 
all the atoms in the structure, and has brought to light an interesting 
arrangement ofthe silicon and oxygen atoms in this metasilicate. The 
silicon atoms are surrounded by four oxygen atoms as in other silicates, 
but two oxygen atoms of each tetrahedral group are held in common 
with neighbouring groups in accord with the three to one ratio of oxygen 
to silicon atoms. The tetrahedra thus linked together by shared oxygen 
atoms form endless chains parallel to the c axis of the crystal; they 
lie side by side and are held together by calcium and magnesium atoms. 
All three cleavages of the crystal (440), (100), (040), are parallel to these 
chains, evidence of their relatively great strength. The pyroxene mi- 
nerals are closely related to another group, the amphiboles, in which 
many types of fibrous erystals, such as asbestos, occur. It is therefore 
highly interesting to discover in a typical pyroxene these chains of si- 
licon and oxygen atoms forming a “grain” in the structure, for this 
feature may prove to be common to a number of minerals, 

The structure is shown in fig. 8. It is determined by fourteen para- 
meters, and the analysis affords practical examples of methods described 
in a paper “A technique for the X-ray analysis of crystals with a large 
number of parameters” by Mr. J. West and one of the authors (W.L.B.). 
In order to illustrate these methods, the steps by which the structure 
was unravelled are described in detail in sections 4, 5, 6 and 7; the 
.reader who is not interested in the details of analysis will find a ge- 
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neral summary in section 3. The evidence for the correctness of the 
structure is examined in section 8, and its features are discussed in 
section 9. 


1. The space-group and dimensions of the unit cell. 


The crystals and crystal sections used in our investigations were 
kindly supplied to us by Professor Hutchinson from the Mineralogical 
Museum of Cambridge University. The material came from de Kalb, 
New York, and the composition is reported to be 


SiOz 55,12 
AO; 0,40 
FeO 1,12 
MgO 18,15 
CaO 25,04 
Na0 0,45 
KO 0,02 
Ignition 0,17 


100,47 total. 
The space-group and cell dimensions have been conclusively deter- 
mined by Wyckoff and Merwin'), and our observations are in com- 
plete agreement with their results. The crystal is monoclinic, the axial ” 
angle-# being 74°40’. Our values of the axial lengths agree within 
our order of accuracy with their estimates a = 9,71 A, b= 8,89 Ä, 
c—=5,24 Ä. We find that only such reflexions appear as satisfy the 
following conditions: 
Indices (O%kl), k even, 
Indices (h0l), h even and / even, 
Indices (hk0), R+k even. 


Assuming holohedral monoclinic symmetry, this is in agreement with 
their determination. of the space-group 0%, (%2Ci-6 in Wyckoff’s 
notation). The unit cell contains four molecules of CaMg(SiO;),. 

The cell and symmetry elements are shown in fig. 1. There are four 
independent sets of symmetry centres, and four of each type in {he unit 
cell. The two-fold axes are shown in the figure. The symmetry plane 
perpendicular to the b axis is a glide plane with translation c/2. The 
(001) face is centred. 

An atom in the general position is multiplied by the symmetry oper- 
ations into eight within the unit cell. Since there are only four calcium 


4) Amer. Jour. Sci. IX, 379. 4925. 
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atoms and four magnesium atoms within the cell, these must lie at 
symmetry centres or on twofold axes. No such restrietion is necessarily 
imposed on the positions of the silicon or oxygen atoms. 


Fig. 4. Space-group 2 03-6. 


2. Experimental measurements. 


Our object in the experimental measurements was the determination 
of a quantity F for a large number of sets of indices (kl). F measures 
the contribution of the whole unit cell to the amplitude of a wave re- 
flected from the planes (hkl), expressed in terms of the contribution by 
a single electron as calculated by the classical formula of electrodynamics. 
Each value F'(hkl) is a non-dimensional ratio, characteristic of the crystal. 
The values of F provide the data for the determination of the structure. 

In order to obtain these values we measured directly or indirectly 
the value of the integrated reflexion g for about a hundred sets of in- 
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dices (rkl). The direct measurements were made on the a, b and c faces 
of the crystal. The integrated reflexions of several orders from these 
faces were compared with the reflexion (400) from a standard crystal of 
rocksalt, for which the value og = 1,09 x 40-8 was assumed. Rhodi- 
um K,„ radiation was used, for which A = 0,614 Ä. 

The values of oe for other indices were measured with sections of 
crystal cut perpendicularly to the a, b and c axes of thickness 0,064 cm., 
0,107 cm. and 0,240 cm. These sections were kindly prepared for us 
by Professor Hutchinson. Each was used to measure a series of re- 
flexions around the zone axis perpendicular to it. For instance, the 
section perpendicular to the 5b axis was used for reflexions corresponding 
to indices (02). The section was mounted vertically on the crystal table 
of the spectrometer. It was turned in its own plane until a plane (0) 
normal to the section became vertical and X-radiation traversing the 
erystal was reflected from this plane. By bringing various planes (R0/}) 
in turn into the vertical position, and setling crystal section and ioni- 
zation chamber at the correct angles, comparisons between the intensity 
of reflexion by the different planes could be made very rapidly. The 
values of o cannot be deduced directly from these observations, since 
certain unknown factors come in. However, these factors vary in a 
continuous way with glancing angle, and since a number of reflexions 
round the zone of type (k00) and (002) had been previously determined 
by using the (100) and (004) faces of the crystal, these reflexions could 
be used to calibrate the whole series of observations. 

The experimental measurements were carried out for usby Mr. J. West 
to whom we wish to express our indebtedness. The value of F(hkl) 
is deduced from the corresponding integrated reflexion ge by the formula 


Ne? F'\? 13 1—+ c0s229 Q 
e= (me) - “ 


me? ]) Zusin20 2 re 
The number N of unit cells per c.c. is the reciprocal of the volume 
435 ><10-24c.c. of each unit cell. Substituting for other constants 


F?2 4 + c0s?20 

= ne sin24 
The value of the linear absorption coefficient u was found by. direct 
experiment to be 12-8cm-!. This is somewhat lower than the value 
44.23 cm-1 which may be calculated for Diopside from the figures in 
Windgärdh’s!) tables. We have generally found the measured coef- 
ficient somewhat smaller than that calculated from the tables by using 


the additive law for atomic absorption coefficients. 
1) K.A. Windgärdh, Z. Phys. 8, 363. 1922. 
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The integrated reflexion o in the formula is that which would be 
observed with an ideally imperfect or mosaic crystal, and the observed 
values (which: will be denoted by 0’) must be corrected for extinction. 
If we write the formula (1) in the form 

Q 
ey 
then Darwin has shown that the effect of extinction is to reduce g to 
a smaller value o’ given by 


rn Vz 
Tau +90) 
where g is a constant characteristic of the crystal. 

We have assumed (3) to be true, and that g is the same for all 
the specimens of crystal we used. This can only be approximately so, 
and the formula must in any case cease to hold when g® is not small 
compared with ı. The whole question of extinction is very difficult, 
and it cannot be corrected for satisfactorily in such experiments as these. 
We must be content with an approximate correction, and regard those 
cases where our correction for extinction is large as yielding uncertain 
values of F. Fortunately the correction to the majority of F values is 
not important. 

The value of g was estimated by a preliminary analysis of reflexions 
around the zone [040] of the crystal. It was found possible to deter- 
mine the positions of the atoms when projected on the (010) plane alt- 
hough the effect of extinetion was uncertain. ‘It was clear however 
that extinetion was considerable, because values of F(hkl) calculated for 
the structure were smaller than the values deduced from experimental 
observation, in those cases where o’ was large. A value of g was found 
which brought the observed values up to the level of calculated values, 
and this value was used to correct all observations of o'. In this way 
corrected values of F'(hkl) were found which made a closer analysis of 
the projection on (040) possible, and enabled the analysis of other coor- 
dinates to be completed. 


Formula (3) can be written 


(3) 


ee, 
1 + 290 

or - 
DIR 


The value adopted for g was 1,06>x<10%. With this value, @ is 
twice as great as go’ when go’ is 24 xX10-%. Up to this point the cor- 
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rection is probably not far from the truth, but as one goes to larger 
values of o’ it must be regarded as increasingly uncertain. 
The values of F(hkl) can now be calculated from the experimental 
results by the formula 
0 Ey yon 1 + c0s?226 
1—2g0 779138 sin20 
Values of 0’ and F are given in Tables 4, 2,3, 4. The values F (cal- 


culated) are based on the structure we propose, and are referred to 
in section 8. 


10-8, (5) 


Table 4. 
Values of F(h00), F(0%0), F(002) derived from direct measurements of 0% 
sin 0 [Indices |0’>< 406 EF F (cale.)| sin 6 | Indices |o'>< 106 Fr F (calc.) 

r (obs.) (obs.) 

0,0658 | (200) — | ld 0,3290 |(4000)| 44,5 56 +56 
0,0694 | (02 0) 9,0 19 | + 26 | 0,3455 |(0 10. 0)| 12,5 65 + 66 
0,1249 | (002) | 60? |>1s0?4] —ı75 | 0,3657 | (006) | 3% 29 | —u8 
0,1346 | (4 0.0) 3,0 15 | + 16 | 0,3948 |1200)| — — — 
0,1382 | (040)| — — I|— 7][o,16|(0420)| 3,0 29 | +36 
0,1974 | (600) | 34,0 100 | +414 | 0,4606 |(44 00) | 8,0 58 +56 
0,2073 (060) | 28,0 9% | — 9 | 0,4876 | (0 0 8) 3,7 38 +47 
0,2438 | (004) | 34,0 136 | +407 | 0,5264 (160 0)| — ei 
0,2632 | (800) | 24,0 76 | + 69 | 0,5922 |(1800)) 1,0 PL) +2 
0,2764 | (0 8 0) en — | 33 

Table 2. 


Values of F(0k). 


sin A | Indices j0’>< 406 *e F'(cale.) sin 8 indes | x on F (ale) 
Fe | SEE Sun 
0,0922 | (024) | 21,4 44 — 42 | 0,3022| (082) | 3,9 
0,1400 | (022) | 28,4 75 +59 | 0,3123 | (035) | — 
0,1543 | (044) | 29,6 82 — 96 | 0,3200 | (064) | — 
0,1844 | (042) | 24,0 72 +56 | 0,3346 | (083)| — 
0,1942 | (023) w. | small | —140 | 0,3345 | (045) | 3,4 


0,2189 | (064) | 44,0 50 +52 | 0,3685 | (065) | 3,2 
0,2292 | (043) | 43,1 50 +51 | 0,3688 | (084) | w. 
0,2406 | (062) | 25,0 88 +87 | 0,3714 | 026) | — 
0,2534 | (024) w. small | +11 | 0,4445 | (085) _ 
0,2766 | (0 63) 9,3 44 — 35 | 0,200 | (066) | w. 
0,2800 | (04 4) _ _ — 9 | 0,4483) (047) | 2,2 
0,2832 | (0 84) 3,5 25 + 30 | 


4) Value uncertain owing to very high extinction. 
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Table 3. 


Values of F(h0)). 
<< ce ee] 


sin 0 |Indices = 406 =F r (cale.)| sin |Indices |o’>< 406 £F F (calc.) 
(obs.) (obs.) 
o,1212| (202) | 49, 46 | + 44 | 0,3479 |(1002)| 8, x 
0,1529 | (202) | 34,0 ss |— 85 | 0,3184 | (802) | 10,0 51 — 51 
0,1530 | (402) | 28,6 80) — 447 | 0,3524 | (60%) w. | small | +24 
0,2047 | (60 2) 26,0 82 — 405 | 0,3530 | (20 6) 5,0 36 — 42 
0,2021 | (402) | 35,5 | 128 | — 99 | 0,8532 | (406) | 43,3 49 —i8 
0,2344 | (204) w. | small | — 6 | 0,3636| (60 6) 3,6 30 = 
0,2424 | (404) | 21,9 77) + 85 | 0,3790 |(4002)| 43,0 63 — 15 
0,2579 | (80 2) 5,7 32 | — 30 | 0,3882 | (206) =. — 
0,2585 | (60 2) — _ 0 | 0,4042 | (80%) 3,8 33 +34 
0,2687 | (604) | 44,7 59 | + 96 | 0,4206 | (406) | 43,0 72 — u 
0,2693 | (207) | - 2,4 49 | + 22 | 0,4587 | (6 06) = == —44 
0,3058 | (407) | 22,3 so |+ 84 | 0,.688| (#08) | w. | small | +22 
0,3060 | (8 0 4) = ie E73 ET) _ = +20 
Table 4. 
Values of F(hk0). 
sind | Indices |o'>< 406 fr r (cale.)| sin | Indices |o’>< 406 RP | F'(calc.) 
(obs.) (obs.) 
—— — 
0,0477 | (44 0) —_ 0 Dr Pan Br] ae) | 16,2 3 |—- 6 
0,0954 | (220) | 23,8 | 48 | —64 | 0,2080 | (620) | 2,6 1.) 
0,1040 | (34 0) | 33,8 76 +80 | 0,2468 | (260) 6,8 sin | ou 
0,1084 | (430) 2,5 42 +46 | 0,2323 | (74 0) 9,5 wo |+ 4 
0,1434 | (330) | 48,2 49 +81 | 0,2385 | (55 0) w. | small |+ 8 
0,1480 | (420)| 5,6 | 22 | —a22 | 0,2438| (470) = Bde Eke Cran 
0,1525 | (24 0) 3,7 46 + 9 | 0,2520 | (73 0) ze et 
0,1675) (540) | 21,8 61 —65 | 0,2608 | (370) w. | small |— 4 
0,1755| 150) | 27,6 | 82 | — 92 | 0,2862 (660) | w | small l— 6 
0,1908 | (440) 14,8 48 "— 48 | 0,2867 | (750) 23,8 92 — 142 
0,1934 | (530) | 9,2 36 | 49 | 0,2920 | (570) 7,4 vo | + 4 
Table 5. 


Atomic F values, A = 0,614 Ä. 


500 0,4 0,2 | 0,3 | 0,% 0,5 

Calcium 45,1 10,6 7,7 5,9 4,5 

Silicon 10,2: 1 907,6 5,6 4,0 2,8 

Magnesium 9,8. | 6,6 4,3 2,8 4,9 

Oxygen 6,6 3,3 1,8 0,9 0,5 
DE 
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In analysing the structure, we must find positions for the atoms 
which explain the observed values or F(hkl). In order to compare va- 
lues calculated for a structure with observed values, # curves for the 
individual atoms are needed. The atomie F curves used in this ana- 
lysis. are given below; they were arrived at empirically as the result 
of work with other silicates, and are referred to in the accompanying 
paper by Bragg and West. 

In the last line we have given the F’ value for all the atoms in the 
unit cell when scattering waves with the same phase. It is interesting 
to compare these figures with observed F’s at corresponding values of 
sind. It will be seen how greatly interference cuts down the resultant 
amplitude in the majority of cases. 


3. Summary of method of analysis. 

When the positions of the atoms depend on a large number of para- 
meters, the main difficulty in analysis is to discover some means of 
commencing the attack by measuring some of these parameters indepen- 
dently of the others. Once this has been done, and definite information 
about certain important parameters has been obtained, it is not difficult 
to find the values of the remainder. 

In the present case, it was clear from the outset that an attempt 
to measure the coordinates parallel to the a and c axes held out the 
most promise of successful commencement of the analysis. This will be 
seen from a consideration of fig. 4. Since there are only four calcium 
and four magnesium atoms in the unit cell, each of these atoms lies at 
one or other of the symmetry centres A, 4, B, and B’, or on the di- 
gonal axes marked C. Let the atomic arrangement be projected upon 
the plane (0 4 0), the base of the cell in fig. 4. If ihe base be divided 
into four quadrants each of side a/2, c/2, the projected atomic arrange- 
ment in each quadrant is the same owing to the nature of the symmetry 
(ef. fig. 9). We need therefore only consider one of these quadrants as 
shown in fig. 4, and we know that Ca and Mg atoms lie at one or 
other of the positions A, B, or C’in that figure. This feature was of 
the greatest assistance in the analysis which proceeded in the following 
stages. 

a) A series of reflexions was considered, with indices (02) where 
h and Z are multiples of 4. Values of F for (400), (04), (004), (800), 
(804), (40%), (1200), (80%), (408), (008), (808), (1600) had been measured. 
Successive reflecting planes pass through all the points A, B, 0, D as 
will be clear from fig. 4, and therefore both Ca and Mg atoms make a 
full positive contribution to these planes wherever they are situated. 
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Each observed value of F(h0!) (of unknown sign) is to be explained by 
contributions from caleium, magnesium, silicon and oxygen atoms and 
we know the value of the first two contributions. Consideration of the 
values showed that if the silicon atoms were situated in.cerlain regions 
it. would be impossible to explain the.observed values wherever the 
oxygen atoms were placed. For instance, if the resultant F’(A0) is very 
small and the calcium and magnesium atoms by themselves outweigh 
any negative contribution the oxygen atoms could make even if they 
all scattered waves in phase, it is clear that the silicon atoms cannot 
be making a positive contribution to F(h0l). We can thus draw a 
series of strips parallel to the planes (R0!) which represent forbidden 
areas for the projected silicon atoms. Such strips for a number of 
planes are drawn in figs.2 and 3, and they exclude the whole area of 
the cell with the exception of the small regions marked 4, 2, 3, & in fig. 4. 
We therefore know that the silicon atoms are in one or other 
of these regions. The argument is given in full in section 4. 

b) Since the reflexions so far considered have indices (0!) where h 
and / are multiples of 4, there is no way of distinguishing between 
positions A, Band C for the calcium and magnesium atoms, and posi- 
tions A, 2, 3, 4 for the silicon atoms in fig. 4. By symmetry the silicon 
atoms must occur in pairs such as those marked 4, 4’, one pair in each 
parallelogram of side a/2, c/2. 

By now considering the values of Ffor planes (RO!) where h and I 

are not multiples of 4, we can find the relative positions of the silicon 
pair, the calcium atom, and the magnesium atom. We may show that 
(in the projection) calcium and magnesium atoms occupy the 
same position, which is arrived at by going a distance a/% 
from the centre of the silicon pair in a direction parallel to 
the a axis. 
The conelusion ıs reached by such considerations as the very strong 
values of F(hkl) for (406) and (1400) which have nearly maximum 
values. The planes are drawn in fig. 4. It will be clear for instance, 
that if the silicons are at 4 and 4’, calcium and magnesium atoms must 
be at ©, for any other position would reduce either (406) or (1400). 
The argument depends of course for its validity upon the actual figures 
given in full in section 5. 

c) So far no consideration of the positions of the oxygen atoms has 
been necessary, but a useful indication of their position is given by the 
very small value = 45 of F (400). Successive planes (400) are re- 
presented by AA’, BB’ in fig. 4, and caleium, magnesium, and silicon 
atoms make a strong positive contribution to 7 (400). This must be 
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almost completely balanced by the oxygen atoms, and consideration of 
the figures shows that all oxygen atoms must be approximately 
half-way between such planes as AA’ and BP’ (see final structure 
in fig. 9). This involves all oxygen atoms being in the general position, 
so that they are of three types each with three coordinates. 

It is now possible to complete the analysis of the plane (040). The 
coordinates of the oxygen atoms parallel to the a axis are known ap- 
proximately, and “trial and error” methods were used to find the three 
coordinates parallel to the ce axis. The only arrangement which gave 
agreement for all planes around the [010] zone was found to have two 
atoms close together in the projection (01 and 0, in fig. 8) and the third 
in the position 0, of fig. 8. 

d) We next prove that the Ca and Mg atoms must lie on rot- 
ation axes. It is shown that when they are placed alternatively at 
the symmetry centres, it is impossible to find any position for the 
silicon atoms which can account for certain values of F(hk0). This 
argument is given in full in section 6. Now that ihe position of the 
atoms in relation to the rotation axes in fig. 4 is known, it is seen that 
each oxygen atom is at a distance of 1,5 Ä from an axis. 

e) The structure now begins to assume form. We will associate 
each oxygen atom with that rotation axis to which it is nearest; it 
will have a companion on the other side of the axis. The unit cell 
contains four rotation axes, and each of these will have a calcium atom, 
a magnesium atom, and three oxygen pairs threaded on it in some such 
way as that shown in fig. 7. The arrangement on two of the axes 
will be reversed in the 5 direction compared with that on the other two. 

The group consisting of calcium atom, magnesium atom, and three 
pairs of oxygen atoms on each digonal axis is repeated at a distance 
of 8,9 Ä, the length of the b axis. The very suggestive fact now ap- 
peared that, using the normal distances for oxygen to oxygen, calcium 
to oxygen, and calcium to magnesium, there is just room to stack these 
atoms within a length of 8,9 Ä, as shown diagramatically in fig. 7. There 
are only two alternatives. Either the calcium and magnesium atoms 
occur together, followed by a group of three oxygen pairs, or they 
occeur in the order shown in the figure M9-20-2 0-Ca-20-(Mg) which 
is of course reversed in alternate rows by the symmetry. The former 
alternative is so improbable that we did not test it. 

We used the diagram of fig. 7 to suggest approximate relative posi- 
tions of magnesium, calcium, and oxygen pairs along any one digonal 
axis. The whole structure now resolves into one determined by two 
parameters. The first fixes the position of some one atom, say calcium, 
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along the twofold axis. The second determines the coordinates parallel 
to the 5b axis of the silicon atom, its other two coordinates having been 
already determined. Two coordinates can easily be determined by trial 
and error methods and the analysis may be completed. 

Further small adjustments to the positions of the atoms were then 
made to improve the general agreement between calculated and observed 
values of F (hkl). This agreement is shown in Tables 4, 2,3 and 4. It 
is far from perfect, and could no doubt be improved by further adjust- 
ment, but it did not appear to be profitable to continue the analysis as 
our trials indicated that the coordinates were correct to within a few 
hundredths of an Ängström unit. 


4. Analysis of reflexions with indices (4n,, 0, 4n,). 

This analysis proves that the silicon atoms lie in one or other of 
the regions marked 4, 2, 3, 4 in fig. 4, which is a projection of the 
structure on the plane (010). The base of the cell may be subdivided 
into four, each quadrant being identical with the others and containing 
one molecule CaMg(SiO3). The total value of F(kR0L) is simply four 
times that due to each quadrant. 

The method may be illustrated by the consideration of such a re- 
tlexion as that with indices (804), which is too weak to observe. There 
is a contribution of + 47 from the four Ca and four Mg atoms, a con- 
tribution between 4 44 and — 44 from eight silicon atoms, and be- 
tween 4 44 and — 4i from twenty-four oxygen atoms (see Table 5. 
In this case sind — 0,3060). We take the amount of the oxygen con- 
tribution to be unknown within these limits. By inspeclion of the figures 
it is clear that the silicon atoms cannot be making a positive con- 
tribution to F’ (804) for in that case, even if allthe oxygen atoms were 
making negative contributions, there would be a positive resultant which 
would be observed. On the other hand, a negative contribution of any 
amount by silicon is possible. The planes (804) are now drawn (fig. 2) 
and parallel strips are shaded in which atoms making positive contri- 
butions might be situated. These areas are forbidden to the 
silicon atom. 

Similar arguments hold for other reflexions. To define the areas 
forbidden to the silicon atoms in each case, it will be supposed that 
. they contribute a fraction f of the maximum possible amount, denoted 
by [8 Si], and the inadmissable values of / will be deduced. [24 0] de- 
notes the maximum possible contribution of the oxygen atoms. 

(400). = F(400), 48. 

4Ca-+4Mg, +87. [8 Si], 74. [240], 130. 
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It is improbable that 1,0 >> 0,8. The evidence is not conclusive, 
and that afforded by (1200) which covers the same area is more reliable. 
(004). =F(004)>175'). 
Ca-+ 4Mg, 59. [8 Si), 54, [24 0), 60. 
At a conservative estimate, — 0,6 >f>— 1,0 is forbidden, and 
the range is greatly extended if extinction is fully allowed for. 
(404). = F(404) >69. 
4Ca-+4Mg, +47. [8 Sı), 44. [240], 4. 
Range — 0,4 >f> — 1,0 is forbidden. 


Fig. 4. Possible positions for 8. 


(804). = F(804), nil. 
1Ca-+ Mg, +47. [8 Si), 44. [24 0), MM. 
Range 1,0 >f>0 is definitely forbidden. 
(12,00). = F'(12,00), nil. 
4Ca-+-4My, 36. [8 &], 32. [24 O0), 22. 
Range 1,0 >f>0 is forbidden. 
A) The extinction correction found later raised F'(004) to 136. The values un- 


corrected for extinction have been used in this series because the correction depends 
on this analysis. 
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(408). = F(408) nil. 
+Ca+ Mg, 28. [85], 26. [24 0], 19. 
Range 1,0 > f>0 is forbidden. 

(808). = F(808) nil. 
40a 4Mg, 27. [88], 24. [24 0], 12. 
Range 14,0 >f>>0 is forbidden. 

(16,00). = F (16,00), nil. 
4Ca-H Mg, 24. [8 Si), 21. [24 0), 10. 
Range 4,0 >f>>0 is forbidden. 


The forbidden areas are shaded in figs. 2 and 3, and they exelude 
all but small regions marked 1, 2, 3, 4 in fig. 4, within which the silicon 
atoms must lie (cf. final positions in fig. 8). 


d. Complete analysis of projection on plane (010). 


The parallelogram of fig. 4 contains two silicon atoms in position 1 
and 1’, 2 and 2’, 3 and 3’ or 4 and #’. It may be remarked that 
the positions 4 and 4’ are highly improbable since two silicon atoms 
would then be within 4,25 Ä of each other owing to the neighbourhood 
of the digonal axis. Calcium and magnesium atoms may each be at 
4A, B or C. In the projection the points A, B, C, D cannot be dis- 
tinguished.. We will therefore first find the position of calcium and 
magnesium relatively to the 5 pair, which will be arbitrarily supposed 
- to be in the position 4, 4’. Later the position of all ihese atoms with 
regard to the digonal axis C will be found. 


(400). = F(#00), 15. 
4Ca+4Mg, + 87. [8 Si), 74. [24 O], 130. 

The position of silicon has now been limited to area 4, and it follows 
that it makes a contribution between + 24 and +56. Oxygen atoms 
must therefore all be in a strip half-way between AA’ and BB’, or they 
could not balance ihe large positive contribution from CaMgS%. This 
involves each atom being in the general position with three coordinates. 

(200). F(200), nil. 

4Ca, #68. 42, 42. [8 Si), 84. [24 O0], 192. 

The silicon atoms in position 4 eontribute an amount between — 83 
and — 75 (origin at 0). The oxygen atoms, halfway between AA' and 
BB', are in a position where their contribution is small. The calcium 
contribution must therefore be positive (caleium at A or C). There is 
a strong probability that magnesium is also at A or C. 
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(06). = F(406), 72. 
4Ca, #22. Mg, #10. [8 Si], 30. [24 O], 17. 
This is nearly the maximum amount for all atoms in phase (79). 
The planes (406) are indicated in fig. 4. 
With silicon atoms at 4 and 4’, calcium and magnesium atoms must 
support them by being at C or D. Position D for caleium is definitely 
eliminated by (200), hence it is at C. 


(44,00). = F (14,00), 58. 

Ca, 20. 09,39. [88], 26. [24 0], 44. 

The planes (14,00) are shown in fig. 4. The value of F (44,00) is 
nearly the maximum possible (69). This agrees with a position for 
silicon in the areas 4, 4’, and the position © for calcium, and makes 
it almost certain that magnesium is also at O, and not at D. 


The whole series of (AO!) reflexions at high angles, where the oxygen 
contribution is. small, was then examined. The conclusion that both 
calcium and magnesium atoms are at Ü was confirmed, and the positions 
of the silicon atoms in the areas 4 and 4’ were fixed more definitely. 


Knowing the positions of caleium, magnesium and silicon atoms in 
fig. 4, it is now possible to fix the three oxygen atoms. The positions 
finally arrived at are shown in the projection on the plane (040) in fig. 8. 
In order to get any general agreement between calculated and observed 
values of F(h0l) such as that shown in Table 3, it is readily shown 
that two oxygen atoms are close together in the neighbourhood of O7, O3 
in the figure, and the third near O,. The resolution and precise deter- 
mination of the positions of Oj and O, is a refinement made at a later 


stage of the analysis when values of F (hk0) and F(0%]) are being 
considered. i 


6. Are caleium and magnesium atoms at symmetry centres, 
or on the rotation axes? 


It has been proved that if silicon atoms are centred about the point D 
in fig. 4, then calcium and magnesium atoms are at ©. Similarly if the 
silicon pairs are centred about A or B, the later atoms are at Bor A 
respectively. A consideration of planes (RO!) cannot decide between 
these alternatives, since in the projection there is nothing to distinguish 
points A, B, Cor D. It will now be proved that ihe calcium atoms 
and magnesium atoms lie on {he digonal axes at O, and not at centres 
of symmetry. This is at once clear from an inspection of the values 
for reflexions (020), (040), (220), (240), all of which are small. 
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The atomic coordinates will be defined with reference to the centre 
of symmetry marked O in fig. I. If an atom has coordinates Y% 
measured parallel to the axes a, b, c, angular coordinates may be defined 
as follows: 
0, = 360° - z/a, 02 = 360° . y/b, 0; = 360° » z/e. 


Projections on the plane (004) are shown in figs.5 and 6. If an 
atom in the general position has coordinates 9, and 6,, the contribution 
of all eight atoms in the cell to the reflexion (Rk0) is determined by 
the factor 

8cos (h6,) cos (kA,), 
where +-k is even. It is zero when h-+% is odd. 

We may take first the case where calcium and magnesium atoms 
are at centres of symmetry A, 4’ as shown in fig. 5. The silicon atoms 
then lie somewhere on the dotied lines, and the oxygen atoms on the 
groups of vertical lines. The d, coordinates of theoxygen and silicon atoms 
will have in this case the values given below, but their 0, coordinates 
are unknown. 


Coordinates d, 0, 
St 162 9, 
0, 136 0% 
O3 51 0% 
0; 56 03" 


The contribution to F(220) of the 24 oxygen atoms is given by 

the factor 
8 (cos 272° cos 20% + cos 402° cos20% —+- cos 412° cos 26%”). 

The value of this factor lies between 4 4,9 and — 4,9, whatever 
the values of 4, i.e. the 24 oxygen atoms cannot produce a greater 
effect than 5 atoms in phase. The same holds for F(240). Ca and My 
give full positive contributions to both planes. 


(220). = F(220), 48. 
kCa+4Mg, +99. [8 Se), 84. 
Maximum contribution of oxygen atoms, =5x6,6= = 33. There- 
fore 84 - cos 152°. cos 26% must be negative (contribution of silicon atoms) 


135° > 0, > 45° is forbidden. 
(240. = F(240), 46. 
40a -+ Mg, + 81. Maximum contribution of oxygen atoms, 
+235. [88], 70,4. 
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The silicon contributions 70,4 cos 152°. cos 46, must have a large 
negative value, between — 40 and — 63 at a conservative estimate. 
This implies 

0,6 > cos 46, > — 1,0 forbidden. 

We therefore have, 77°> 013° forbidden, 167° > 0% > 103° 
forbidden. The forbidden areas for silicon are shown in fig. 5. The 
conclusion is that silicon atoms must lie close to the lines AA’. 
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(020. = F(020), 49. 
4C0a--AkMg, 108,8. [24 O), 187. 

The silicon atoms owing to their position near AA’ make practically 
their maximum positive contribution, + 88. It follows that all oxygen 
atoms must be placed halfway between the lines AA’, in order that the 
resultant may be zero (0%, 0%, 03” = 90°). 

(040). With oxygen atoms half-way between lines AA’, all atoms 
will make a large positive contribution to F(040), which should be one 
of the most powerful reflexions given by the crystal. Actually it is too 
small to observe. 
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A position of calcium and magnesium atoms at centres A Anis 
therefore definitely excluded. It will be noticed that the conclusion 
depends on weak reflexions and is hence independent of extinction 
corrections. 

A similar argument excludes a position of the calcium and magnesium 
atoms at centres BB’. These atoms again give full contributions to 
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F(020), F(040), F(220), F(240). Hence (see fig. 6) an identical reason- 
ing from the values F(220), F(240) leads to positions of the silicon 
atoms near the line BB’ — BB. This is incompatible with the small 
values of F(020), F(040). 

The only remaining possibility is that calcium and magnesium 
atoms lie on the digonal axes. In this situation, they are free to 
move along eth axes, and the observed values F(hk0), F(OR), are 
to be explained by assigning 6, coordinates to calcium and magnesium 
atoms as well as to the remaining atoms. The structure depends on 
fourteen parameters, one each for Oa and Mg, and three each for Si, 


O,, 0, and O;. 
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7. Completion of analysis. 


The projection of the entire unit cell upon the plane (040) is shown 
in fig. 8. The foregoing analysis has proved that calcium and magnesium 
atoms lie an digonal axes, and that the silicon and oxygen atoms have 6, 
and 9, coordinates as shown in the figure. It remains to determine 
the 6, coordinates of all the atoms, i.e. the coordinates parallel to the 
b axis. The origin is marked in the figure, being a centre of symmetry 
in the middle of tbe unit cell. 

The 9, coordinates finally determined are represented by the numbers 
within the circles denoting the atomie positions; these numbers represent 
fractions of the b axis. For instance, 
0,50 denotes an atom at the top of 
the unit cell (4, = 180°), 0,50 denotes 
an atom at the bottom (9, = — 180°). 
The atomic positions in the projection, 
combined with these numbers, : will 
make the symmetry elements evident. 
At the present stage of the analysis 
these numbers are unknown. 

It will be seen in fig. 8 that the 
oxygen atoms are grouped in pairs 
around the digonal axes. For instance, 
the oxygen atoms marked O,’, Os», 
O, are at a distance of about 1,5 Ä 
from the axis marked CO and each 
atom has a companion on the opposite 
side of this axis. The axis may thus 
be regarded as having a calcium atom, 
a magnesium atom, and three oxygen 

Fig. 7. Type of arrangement round: pairs threaded upon it within the 
digonal azis, length 5, which is 8,9 Ä. The ar- 
rangement must have some such form as that shown in fig. 7, the order 


in which the atoms Oa and Mg, and the pairs .O0,’, Os, Oz occur being 
unknown. 


If the distances between atomic centres in compounds of this class 
are taken to be 


Dan 2,7—2,9Ä 
ee) 2,35 Ä 
Mg — 0 2,10Ä 


alternative arrangements can be built to scale. In fig. 7 the order is 
Mg, 20, Ca, 20, 20, (Mg). The two oxygen pairs which occur together 


» 
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are allowed to fit into each other, forming a tetrahedral arrangement. 
The distance in which the group repeats is found by calculation to be 
9Ä,a close correspondence with b= 8,9 Ä. It will be clear that the 
orientation of the oxygen pairs around the axis does not affect this 
result, as long as the pairs occurring together are allowed to fit into 
each other. An alternative arrangement would be Mg, Ca, 20, 20, 
20, (Mg). We considered this so improbable that we did not test Inn 
although we have no doubt from our complete failure to get any general 
eorrespondence between calculation and observation with any coordinates 
but those finally settled on, that this arrangement could be shown to 
be impossible in the same way that other configurations have been 
ruled out. The arrangement Mg, 20, 20, Ca, 20, (Mg) is equivalent 
to the first arrangement, since the one becomes the other by the 
operation of the symmetry centre at the origin. 

It will be seen, in fig. 8, that two pairs of oxygen atoms O,’ and O, 
have nearly the same orientation. The third pair, O5, is set in a posi- 
tion transverse to the first two. Since there: is only just room to stack 
the atoms along the 5 axis within the prescribed limit of 8,9 A, it is 
probable that the arrangement is one or other of the following. 


a) Mg, 20,' or 20,, Ca, 203 or 20,', 20;, (Mg). 

b) Mg, 20,’ or 20,, Ca, 203. 20, or 20,’ (Mo). 
and not 

c) Mg, 20;, Ca, 20,’ or 20,, 20, or 20,', (319). 


since the last arrangement demands a much longer 5b axis by not allow- 
ing the two successive oxygen pairs to fit together. We will consider 
for the present only the broad features of the structure, and the pro- 
jected positions O,’, O, are closely the same. We therefore have a 
simple alternative between a) and b): either the oxygen pairs on either 
side of My have the same orientation a) or are placed transversely b). 

In the next place, how are the arrangements on CO and 0’ placed 
relatively to each other? The one is derived from the other by inversion 
at the origin (fig. 8), and a movement of the one group as a whole along 
the axis C involves a corresponding movement of the other group in the 
opposite direction along 0’. A single coordinate, for instance 6, for the 
calcium atom, determines the position of the groups. In considering the 
possibilities we found it helpful to take two general alternatives; either Ca 
on axis C comes opposite a single oxygen pair on GR Or oppasite a 
double oxygen pair. Other arrangements can be considered as distortions 
of one or other of these alternatives. 
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Finally, the 9, coordinate of the silicon atom must be found. The 
general features of the whole structure are thus determined by two 
coordinates parallel to the b axis, one for the group CaMgO, and Aue 
other for the silicon pair Si,, and by a choice between the alternatives 
a) and b). Some 60 values of F(hk0) and F(0kl) are available for the 
analysis. Trial and error methods were used to narrow down the 
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possibilities and arrive at approximate values for the coordinates. In 
our trials we made use of interatomic distances to rule out configurations 
which were obviously impossible. 

The process of making final adjustments to the coordinates is some- 
what tedious but quite straightforward. At high glancing angles the 
oxygen atoms contribute very little to F’(hkl), and a knowledge of their 
approximate positions is sufficient to enable their contribution to be 
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assessed with sufficient accuracy. These reflexions at high angles 
therefore provide suitable material for adjusting the positions of 
calcium, magnesium and silicon. It is always possible to find _reflexions 
which are sensitive to slight movements of one atom and insensitive 
to movements of the other two. These are used to fix more closely 
ihe coordinates of the important atom. When caleium, magnesium and 
silicon have been fixed, the reflexions at small glancing angles are used 
to determine the oxygen coordinates. It is more difficult to estimate 
these latter values. We estimate ihe probable error in coordinates to 
be 0,05 A. 

The relative positions in space of ihe atoms can be seen in fig. 8. 
Considering the positions of atoms around or on the axis O, they occur 
in the following order 


Ca at 0,31, y= — 2,93 Ä, 
20,’ at 0,10, y=— 0,89 A, 
Mg at 0,08, y=-+0,7k A, 
20, at 0,25, y—=-+ 2,81 Ä, 
20, at 0,48, y—=-+1437Ä, 
(Ca at 0,67), y= + 5,96 A = 8,89 Ä — 2,93 Ä). 


It will be noted that the two oxygen pairs on either side of Mg 
are approximately parallel (O,’ and O5) and that the two pairs between 
magnesium and calcium form a tetrahedral group (O, and O,). The 
calcium atom on axis 0’ at a height 0,33 is opposite to the two oxygen 
pairs on axis 0 (0, at 0,25 and O, at 0,48). 


8. The atomic coordinates. Comparison ‚of calculated 
and observed values of F(hk!). 


The coordinates assigned to the atoms are as follows, x, y, x being 
in Ängström units. 


Calcium 0° 1— 140° 90° {) | — 2,72 1,31 
Magnesium 0 30 90 0 0,74 1,34 
Silicon 76 448 85 2,05 3,66 1,24 
Oxygen, O0, 136 145 50 3,67 3,58 0,73 
Oxygen, O5 54 9 415 | 1,38 2,22 | 1,68 
Oxygen, O3 56 473 0 1,54 4,27 0,00 
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An atom at 0, 6 6; is multiplied into a group of eight atoms in 
the unit cell by the symmetry elements. The contribution to F(Rkl) by 
these eight atoms is the product of the atomic F value by the factor 

8 cos (Ir 2— h0, — 103) cos (le/g + kA) 
where + % is even. It is zero when h+% is odd. 

In the case of the calcium and magnesium atoms, the factor be- 
comes 

4 cos (Ir? + k0R). 

Calculated and observed values of F(hkl) are given in Tables A, 2, 
3, 4 in section 2. In general the agreement is satisfactory. There are 
a few cases where it is not good; for instance the calculated and ob- 
served values of F(604) are in pronounced disagreement, as are also 
those of F(330). We do not think these discrepancies cast doubt on 
the structure or on the experimental measurement but rather that the 
small errors in the coordinates produce errors in the computed atomic 
contributions which, in the rather exceptional case of their all having 
the same sign, and of the atoms being in a sensitive position may 
amount to a large value. In the case of F(330) for instance, the cal- 
culated value is very sensitive to alteration in the -%, coordinates of 
magnesium, silicon, and two of the oxgen atoms. A movement by the 
silicon atom in the 5b direction of 5/4100 alters #330) by = 40. 


9, Discussion of the structure. 


The most interesting feature of the structure is the arrangement of 
silicon and oxygen atoms, referred to in the first section. This arran- 
gement will be seen in fig. 8. Four oxygen atoms O,, Os, O3, O0’, are 
grouped around the silicon atom which is at height 0,44 b. They are 
nearly at the corners of a regular tetrahedron, their distances from the 
silicon atom being 4,57 EN 1,62 Ä, 1,60 Ä, 41,6% Ä, and their distances 
from each other 2,66 A, 2,61 A, 2,48 Ä, 2,59 Ä, 2,63 Ä, 2,64 Ä. Sim- 
ılarly a silicon atom at height 0,09 b is sorrounded by four oxygen atoms 
at heights 0,10 5, 0,255, 0,025, 0,025. This group is linked by the 
oxygen atom at 0,025, to another group centred around a silicon atom 
at 0,095, and the linking is continued indefinitely in the e direction. The 
lines in the figure joining the silicon and oxygen atoms make these 
chains clear. The continuous lines are wholly included in the unit cell. 
The broken lines show parts of similar chains, some atoms of which 
lie either above or below the unit cell; the atom marked O, is for con- 
venience represented in the lower half of the figure by the correspond- 
ing atom a distance b below. 
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The cleavages of the crystal are (110), perfect; (400), (040) imper- 
fect, all of which are parallel to the chains, suggesting that the bind- 
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Fig. 9. Scheme of packing ofthe CaMgO,; groups on allernate axes ofthe be plane. 


ing is strong along the chain. The linking of tetrahedral groups of 
oxygen atoms around each silicon atom is a distinctive feature of the 
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forms of silica SiO, examined by W.H. Bragg, Gibbs, and Wyckoff. 
In quartz, tridymite, and cristobalite every oxygen atom is shared be- 
tween neighbouring groups, which are thus tightly bound in every di- 
rection. In diopside the linking only exists in a direction parallel to 
the shortest axis of the crystal, the c axis. The parallel chains so for- 
med are bound to their neighbours on all sides by the calcium and mag- 
nesium atoms. 

Each calcium atom is surrounded by eight oxygen atoms, and each 
magnesium atom by six oxygen atoms. This is shown in fig. 9, a view 
of the unit cell looking in the positive direction along the a axis. In 
order to make the arrangement clearer, the c axis has been lengihened 
from 5,94 Ä to 6Ä, thus enabling the lower layers of atoms to be more 
easily seen, 

We made this close study of the diopside structure in the hope that 
it would cast light on the structure of the whole pyroxene-amphibole 
series. There -is a close relationship between these two large groups 
of minerals, exemplified by the pyroxene diopside and the amphibole 
tremolite. 

Diopside. CaMg(Si O3), 

a:b:c—= 4,0921 : 4: 0,5893. 8 = T4 10 
Cleavage {440}, (100), (040). 


Tremolite CaMgz (SiO3)y 
a:b:c—= 0,551:1:0,29%. = 73°58', 
Cleavage {110}, {100), {010}. 


The tendeney amongst the amphiboles to assume fibrous forms is 
well known, asbestos being an example. The possible connection be- 
tween these forms and the silicon-oxygen chains is very interesting. 

It is interesting to contrast the structure with Beryl Be Al,Si,O,gt), 
which also contains silicon and oxygen atoms in the ratio of one to 
three. In beryl similar tetrahedral silicon-oxygen groups are linked 
into closed rings of six by their corners, while in diopside they are linked 
in the same way but form extended chains. 

In this analysis, since so little is known about the structure of meta- 
silicates, we did not think it justifiable to make any assumptions about 
the nature of the atomic arrangement. We were prepared to find groups 
SiO, or SiyO,, or, closed or endless chains of tetrahedral groups, and 
were led to this structure by an exclusion ofall other possibilities. The 
only stage at which a search for the parameters is shortened is that 


4) Roy. Soc. Proc., A, 111, 691. 4926. 
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where the arrangement along the digonal axes is considered. Having 
proved the closeness of the oxygen atoms to the rotation axes, it seems 
Justifiable to use the interatomic distances now so well established for 
compounds of this class to suggest approximate coordinates along these 
axes. The final values of these coordinates were determined entirely 
by X-ray measurement. 

We wish to acknowledge our indebtedness to Mr. J. West, who 
made all the measurements on which the analysis is based. The crystal 
material was kindly prepared for us by Professor A. Hutchinson. 
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XII. Die geometrische Bedingung 
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1. Übersicht. 


In einer Arbeit mit dem obigen Titel stellte L. H. Borgström!) Be- 
trachtungen darüber an, welchen Grenzwert die Wachstumsgeschwindig- 
keiten (W.G.) der Flächen einer Kristallform annehmen, wenn diese Form 
an den Kanten oder Ecken einer andern Form gerade auftritt bzw. wenn 
sie eine andere Form gerade aus der Kombination verdrängt; die W.G. 
der einen Form ist hierbei als Einheit zu wählen. Borgström gibt 
für das reguläre System die betreffenden Grenzwerte der relativen W.G. 
für einige spezielle Kombinationen an: für die Kombinationen aus je einer 
der Formen {442}, {122}, {042}, {043} mit einer der Formen {100}, 
{140}, {A44) und für die Kombinationen aus je zwei der zuletzt ange- 
führten drei Formen. Für die übrigen Kristallsysteme werden die be- 
treffenden Grenzwerte der W.G. ebenfalls nur für einige spezielle Kom- 
binationen aus je zwei Formen angeführt. 

P. Terpstra?) erweiterte die Borgströmschen Betrachtungen für 
das reguläre System insofern, als er allgemein gehaltene Formeln mit- 
teilte, nach denen man die in Frage stehenden Grenzwerte der W.G. der 


4) Diese Zeitschr. 6%, 4—12. 4925. 
2) Diese Zeitschr. 66, 317. 1927. 
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Flächen irgendeiner regulären Form lediglich unter Verwendung von 
deren Indizes berechnen kann, wenn diese Form mit einer der Formen 
{100}, {140}, {141} in Kombination tritt bzw. wenn sie eine der zuletzt 
angeführten Formen aus der Kombination verdrängt. Der Weg der Ab- 
leitung der Formeln wird von Terpstra nicht angegeben. 

In der vorliegenden Mitteilung wird gezeigt, wie sich das in Frage 
stehende Problem noch allgemeiner lösen läßt: wie sich die betreffen- 
den Grenzwerte der relativen 
Flächenwachstumsgeschwindig- 
keiten mit Hilfe der Kristall- 
elemente und der Indizes der 
beteiligten Flächen feststellen 
lassen, wenn in irgendeinem 
Kristallsystem irgendeine 
Form gerade inKombination 
mitirgendeinerandernForm 
tritt bzw. gerade aus der 
Kombination mit irgend- 
einerandernForm verdrängt 
wird und in noch allgemeinerer 
Fassung: wie sich die betreffen- 
den W.G. feststellen lassen, wenn in irgendeinem Kristallsystem 
die Fläche irgendeiner Form an einer von den Flächen zweier 
verschiedener Formen gebildeten Kante bzw. an einer von den 
Flächen dreier verschiedener Formen gebildeten Ecke gerade 
auftritt bzw. verschwindet. 

Das Problem ist in seiner allgemeineren Fassung schon durch die 
Aufstellung der Formeln (la)—(1c) gelöst worden, deren Ableitung ich 
andernorts mitgeteilt habe). 


7 73 73 
u=—eiı —v —-V Aa 
ern an. Er eis F% (1a) 
en sin Ay4g Sin Pyyı sin Pj42 (Ab) 
“TEE hr. WIRT ENF IT Sn a Er > 
a ET Te 
Ss = 17 C08S 4yı -r 79 COS (49 —+ Y3 COS Ag. (1 e) 


Es bedeuten in diesen Formeln v, ...v; die W.G. von vier beliebigen 
vorgegebenen Flächen F\...Fy eines irgendeinem Kristallsystem ange- 
hörigen Kristalles, wobei v,, v2, vs beliebige Werte darstellen, während 
v, die W.G. der Fläche F, angibt, die dieser Fläche zukommt, wenn sie 
an der von den drei andern Flächen gebildeten Ecke gerade zur Ent- 


4) N. Jb. f. Min. Beil.-Bd. 57 A (Mügge-Festband), 501—540. 4927. 
13* 
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wicklung gelangt. Durch die Winkel &,,, a2, Qaga, Pia2, Pass, Pa Ist 
die. gegenseitige Lage der vier Flächen festgelegt (s. Fig. 1). 

Zur vollständigen Lösung des in Frage stehenden Problems in seiner 
allgemeineren Fassung ist es nun nur noch erforderlich, die in den For- 
meln (1a)—(Ac) auftretenden trigonometrischen Funktionen der Winkel 
&yı.. Pau in allgemeiner Weise durch die Indizes (h;k;l;) «= A, 2, 3, 4) 
der vier Flächen und durch die Elemente des betreffenden Kristalls aus- 
zudrücken. Die Formeln (la)—(ic) müssen hierbei für die verschiedenen 
Kristallsysteme verschiedene Gestaltung annehmen. 

Die Aufgabe, den Kosinus und den Sinus des Winkels zwischen den 
Normalen zweier beliebiger Flächen F, und F} eines Kristalls durch 
deren Indizes (hy lo), (kık,4) und durch die Elemente des Kristalls dar- 
zustellen, ist schon von H. Dufet!) gelöst worden. Er leitete die im 
Abschnitt 2 für etwaige Berechnungen zusammengestellten Ausdrücke ab. 
Mit Hilfe jener Formeln und der Ausdrücke 
C08 42 — COS Qu, COS Aa 
ui sin &yı SIN Ca 


(2) 


sin ya = VI — cos? 44a 
usw. 


lassen sich im Prinzip auch Formeln für die in den Ausdrücken (Ab) auf- 
tretenden Größen sin A442, Sin ßg43, Sin ßy4, ableiten. Da aber schon die 
Dufetschen Formeln kompliziert aufgebaut sind, empfiehlt es sich aus 
Gründen der Übersichtlichkeit der Berechnungen nicht, alle Ausdrücke 
in Formel (Aa) zu substituieren, um dadurch die den Terpstraschen 
Formeln entsprechenden Ausdrücke zu erhalten. Dies wird im Abschnitt 4 
nur für das reguläre System und den einfachen Fllv=uy =, + 
durchgeführt, um zu zeigen, wie sich die von Terpstra angegebenen 
Formeln ableiten und erweitern lassen. 

Bei der strengen Berechnung von W.G. geht man im allgemeinen 
besser schrittweise vor, indem man zuerst nach den Formeln in Ab- 
schnitt 2 [mit Hilfe der Indizes und Kristallelemente sämtliche Winkel 
&2, %g, Ai; Ayı, Cr, us berechnet und dann nach den Formeln (2) 
oder, für logarithmische Rechnung bequemer, nach den Formeln (3): 

kant aut %e 
Se a 
sin (Fire) — y Ar Eh Een) [ 3) 
2. ‚Sin a4, : SIN 
USW. 


4) Bl. Soc. Min. 26, 490—302. 4903. 
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die 8-Werte feststellt. Als Kontrolle der Rechnungen gilt: 
Pıa2a + Bass + Ps = 360°. 


Mit den nunmehr bekannten Winkelwerten wird dann nach den Formeln 
(1b), (Ace) und (fa) das gesuchte v, berechnet. 

Auf die Berechnung von v, durch Feststellung der Winkelwerte auf 
trigonometrischem Wege unter Benutzung der p- und g-Werte bzw. der 
5o- und 79-Werte der Goldschmidtschen kristallographischen Winkel- 
tabellen ist schon in der oben zitierten Arbeit hingewiesen worden. 
Weitere Wege zur Feststellung von v; mit den allgemeinen Formeln 
(la)—(1c) sind in Abschnitt 5 angegeben. 

Faßt man zwei der Flächen F,, F,, F, als Flächen derselben Form 
auf oder betrachtet man alle drei Flächen als derselben Form angehörig, 
in welchem Falle dann im Ausdruck (la) zwei bzw. alle drei rechts 
stehenden v-Werte als gleich angenommen werden müssen, so ergeben 
sich die »,-Grenzwerte für die oben angeführten speziellen Fälle (s. Ab- 
schnitt 3 und 4). 

Bei der Nachprüfung gemessener Wachstumsgeschwindigkeiten!) ist 
es wegen der relativ geringen Sicherheit der Bestimmung dieser Größen 
meist nicht erforderlich, die strengen, nach den angegebenen Formeln 
berechneten Winkelwerte &»...ßg34 zu verwenden. Es genügen hierbei 
graphisch ermittelte Werte, deren Feststellung in Abschnitt 5 behandelt 
wird. 


2. Formeln zur Berechnung des Winkels zwischen den Normalen 
zweier beliebiger Flächen eines Kristalls (nach Dufet). 
a) Trikline Kristalle: 
Die Elemente des Kristalls seien: a, c, a, f, Y 
Die beiden Kristallflächen seien: Fy (hoky lo), Fı (hıkıh). 
Es werden zunächst die Hilfsgrößen: 
ARD, 1,871 MN 


nach den Formeln berechnet: 


str? 
en (S — P) a N 
sin #- sin | 
De = EEE sin ($S — y) 
sin «sin / A 


4) Auf die Kinematik des Kristallwachstums bei veränderlicher W.G. der gleichen 
Fläche wird in einer andern Arbeit eingegangen. 
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Be 14 Sl (S — ce) sin (S — P) 


2 sin «- sin ß i 
sin « zus „EIN? 
—a-sinp’ "sing 
L=—vcos4A, M=—4vcosB, N=—A4cosC. 


Ist ferner 4 der grüßte gemeinschaftliche Teiler der Größen: 
Z = kolı _- hir, 23 = Iohı ho l; y 23 == My hy — kohı 
und setzt man 


a, Zr Z: 
ar 7=°% y=R 


kolı - Ipkı = M, holı — loly = N, koly —+ hokı =p, 
Wu = VA? + Kor + v2? + 2 Lkylp + 2 Mlglg + 2Nhoko , 


Ww, nn ZEIT — kı2 — v2lı2 —+ 2Lk, ı + 2 Mh, [A —+ 2 Nh, ky y 
so wird: 


‚2 ok 2201 ,— Mı N; 
cos (Fy : F}) er e: m ur ehr u (ta) 


sin (Fy:F}) = 
+4V %2- N R+2r2-M2 Q%+#2-L2 P2-1L22-MNIORHM-NL)RPHNv2-LMjPQ} (4b) 
WW; 

Die zweite Formel, die man wegen ihres komplizierten Aufbaues nur 
dann anwendet, wenn der Winkel (F,: F,) um 0° oder 180° herum liegt, 
liefert 4 Winkelwerte: 

v, 180 —YV, 480-7, 360° —V. 
Der zutreffende Wert ist aus einer stereographischen Projektion der 
beiden Kristallflächen leicht zu ersehen (s. Abschnitt 5). 


b) Monokline Kristalle: 
Der Kristall habe die Elemente: a, e, ß. 
Die hier in Betracht kommenden Hilfsgrößen A, v, M, n, W,, Wı 
werden berechnet nach: 
> A 
u a a Eee 
a.sinß esin ß 
M=—Avcosß, „uthh=n, 
W, = VAihg2 + kg? + v2? + 2 Mio lo, 
WM, = VAR? +? + v2? + 2 Mh. 
Die Größen Z,, Za, Z,, 4, P, Q, R ergeben sich nach den gleichen 
Formeln, wie bei den triklinen Kristallen. Es ist dann: 


A2hol kok 2151 M- 
cos Anh en (5a) 
05 v 
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= AVARR? + (Br? — MY) Q? + v2P2— 2 MRP 
WW, -- 


sin (Fy: Fı) = (Sb) 
c) Rhombische Kristalle: 
Die Elemente des Kristalls seien: a, ce. 
Die hier nur in Betracht kommenden Hilfsgrößen Z,, Z5, Z,, 4, P, 
Q, R berechnen sich wie bei den triklinen Kristallen. Es ist hier: 


een 2. Be 
cos (HM: M)= — = nn — Ren, 
u V(%) ++" Ve) +R+(*) 
ZA See) 


sin (F,: FM) = « (6b) 


Ver) Ver te 


d) Hexagonale und trigonale Kristalle: 

Der auf das Miller-Bravaissche Achsenkreuz bezogene Kristall sei 
bestimmt durch das Element ec. 

Die Symbole der Flächen F,, F} seien (hokoiolo), (rk). 

Die Hilfsgrößen: Z,, Za, Z3, Sf, P, Q, R berechnen sich wieder wie 
im triklinen System, wobei man von dem dritten Index i, bzw. u im 
Symbol ganz absieht. 

Es ist dann: 


a kolty — hok 
Hutbat ! S 0 


cos(Fy: :F)= En (7a) 
Vie SeszeL: mr SHerTS: 


wer ‚+ pP: 


sin(Fy' A)= 


n? Hr ee FREE Fe ly?-+ ki: 


e) Quadratische Kristalle: 
Das Kristallelement sei c. 
Es ist für die beiden Flächen Fy (hokylo), Fı (ukıl) 
lg]. 
holy + kokı a 2 
cos (Fu: F = oe rar (8a) 


ie Eene Vn: Er ) 
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VE EN 
Virtm2+(b ) Vrrtm+(t ) 


worin die Grüßen /, R, P, Q die Bedeutung wie im triklinen System 
besitzen. 


sin (%: A) = ‚ (8b) 


f) Reguläre Kristalle: 
Für die zwei Flächen F, (kykylo), Fı (hıkıı) eines regulären Kristalls gilt 


hy + kokı + oh 
#H:A)= 9a 
wu Vho2+ kg? + IE Va? + ki? + 12’ S 
E> en 2 INS) 
sin (Py: FR) = EVlhokı — ko)? + (or — li)? + (kolı — lokı) . (9b) 


VR2+ 24 12 Vh?+h2+ 4? 
Die Formeln dieses Abschnitts sind durch Zahlenbeispiele unter Heran- 


ziehung der Angaben verschiedener kristallographischer Winkeltabellen 
geprüft worden. 


3. Formeln zur Berechnung der relativen Wachstumsgeschwin- 
digkeit der Flächen einer irgendeinem Kristallsystem 
angehörigen Kombination aus zwei Formen. 


In dem Falle, By =» =1,y—=v-+v, ist, lassen sich die Formeln 
(4a)—(Ac) vereinigen in: 


sin dy43 | Sin dyu , Sin Pisa 


sin en Sin @y9 SIN Qgg 
= — Er 
sin Ay43 si 
N at ELTERN Br =Jurth . COS &g 
SIN Ayı sin 042 sin FE 


Schafft man die Brüche im Zähler und Nenner dieses Ausdruckes durch 

Erweitern weg, berücksichtigt man ferner, daß nach den Formeln (2) 

VA — (cos? 04 + 6082 049 + 0082 a3) + 2cos @yı COS &yg COS Qyg 

BET he A N a a er ER RÄT 
SIN Ayı + SIN 9 

usw. ist und setzt man zur Abkürzung: 


sin P4ag = 


Ir ER EVER EG, VE EEE "EEE VE ET 
Wa =Vi — (cos? a, + cos? 42 + 0082 043) + 2C08 @&,, COS Qayg COS Cyg 


Be Se ee a ee 
Was =VN — (608? @49 + C08? a43 + 0082 a3) + 2cos ag cos O4g COS @9g 
EIERN Te PT ee. I aan 
Wa = VA — (0082 045 + 005? @41 + 6082 ag) + 2c0s ays cos &yı C08 Cyı 
so wird schließlich: 
Be Ws + Wu + Wın En (10b) 
Was 608 u + Wa 608 a9 + Wisz cos 04; 


(10a) 
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In diesen immer noch für jedes beliebige Kristallsystem gültigen 
Formeln (10a) und (10b) treten nunmehr nur Flächennormalenwinkel 
auf und zwar nur die Kosinuswerte dieser Winkel, die sich_mit Hilfe 
der einfacheren a-Formeln des Abschnitts 2 durch die Indizes der Flächen 
und Elemente der Kristalle darstellen lassen. Es ist somit möglich, 
in jedem Kristallsystem für alle Kombinationen aus 2 Formen 
die »,-Werte mit Hilfe von Kristallelementen und Flächen- 
indizes zu berechnen, ohne daß Winkelwerte aufgesucht 
werden müssen. 


4. Ableitung und Erweiterung der Terpstraschen Formeln 
für das reguläre System. 

Mit den Formeln (10a), (0b) und der für reguläre Kristalle gül- 

tigen Formel (9a) werden nachstehend Ausdrücke für die Grenzwerte der 


relativen Wachstumsgeschwindigkeiten der Flächen einer Kombination 
aus zweibeliebigenAchtundvierzigflächnern aufgestellt, aus denen 
sich dann durch Spezialisierung der Indizes sowohl die Terpstraschen 
Formeln, als auch Formeln für die von Terpstra noch nicht behandelten 
Kombinationen aus je zwei regulären Formen ableiten lassen. 

Die beiden Achtundvierzigflächner seien {hkl}, {h,k,l}, wobei, wie 
üblich, AR>k>1, h>k>h. Die Wachstumsgeschwindigkeit der 
Flächen von {hkl} sei mit v, diejenige der Flächen von {hık,l)} sei (in 
Anlehnung an Formel (I0b)) mit ©, bezeichnet. 


‘ 
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Bei der Aufstellung von Ausdrücken für die relativen W.G. der Flächen 
einer Kombination aus zwei Formen hat man einerseits, wie es Terpstra 
getan hat, die beiden Fälle zu unterscheiden: 4. den Fall, daß eine Form 
an den Ecken einer andern Form gerade zur Entwicklung kommt, 2. den 
Fall, daß die erstere Form die zweite gerade aus der Kombination ver- 
drängt. Bei der Behandlung des allgemeineren Problems (Kombinationen 
aus zwei Formen allgemeinerer Lage) hat man andererseits noch zu 
beachten, an welchen Ecken der einen Form die Flächen der andern 
Form sich entwickeln bzw. verschwinden. Man hat demnach sechs ver- 
schiedene Formeln für die Kombination aus je zwei -Achtundvierzig- 
flächner (und auch für alle andern Kombinationen aus je zwei regulären 
Formen, an denen sich jedoch {100}, {440} und {A441} nicht beteiligen) 
aufzustellen. Es werden nachstehend nur drei dieser Formeln abgeleitet, 
nämlich für die Entwicklung der Flächen des einen Achtundvierzigflächners 
an den zwei-, drei- und vierzähligen Ecken des andern. Die drei andern 
Formeln erhält man, indem man die Formen ihre Rolle vertauschen läßt 
und die reziproken Werte der sich ergebenden Wachstumsgeschwindig- 
keiten nimmt (s. unten die speziellen Beispiele). 

Wir wählen als Ausgangsform {hkl), an deren zwei-, drei- und vier- 
zähligen Ecken sich die Flächen der Form {kl} entwickeln sollen. 
Wir greifen willkürlich die Fläche (4A, %,) als F,-Fläche heraus. 

Für das Auftreten der Fläche (4A, h,) an der bei (044) liegenden 
zweizähligen Ecke des Achtundvierzigflächners {hkl} werden als Aus- 
gangsflächen willkürlich gewählt (s. Fig. 2): 

FR=(kh) PF=(ikh PR=(Ihk); 
für das Auftreten der Fläche (,%k,A%,) an der bei (144) liegenden drei- 
zähligen Ecke des Achtundvierzigflächners {lkl} sei 

FA= (lkh) F=(hlk) F, = (khl) 
und für die Entwicklung von (l,A,h,) an der bei (004) liegenden vier- 
zähligen Ecke des Achtundvierzigflächners wählen wir 

FR=(ih) PR=(i) PR=(lkı). 


Setzt man zur Abkürzung (Anwendung von Formel (9a)) 


S=M+12—+ 12 S=h?+kh?+12 (14) 
Zı —=h? — 12 + ı2 Z, = hh, —+ u AR 
Z=lM —12— Z=hh Ik 
Z=ht +12 — 1 ZA=hhy + —ll, 


12 
Z=hk + kh— 1 Zuo=hk +khy+ I 2) 


Z=hk + kh+-12 Zu=hl +kh+ Ik 
A=hk+kl+ Ih Za=hky +klh + Ih 
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und ferner (Anwendung der Formeln (10a) unter Weglassung der Größen, 
die sich in den Endformeln herausheben): 


IL 
Le V2S, — 2,285 — 2925 — 2? +2Z ZZ 


IT 

a = V?S, — 28 = 28 — 279 +2%Z02% (13a) 
wu =VS28 — 2,8225 — 255, + 22,4% 

III = er en 

Wu —V 88, — 298 248-228 + 222,2 

VW —=VS285 — ZIS—ZES—- 228 + 221222, (3b) 


11L - m =. — 
Wu = SS, = 225 — Z2S — Ze? Sı —+ 2 Zu2Z Zs 


Iv -— 
1% Di En a NET IE ER 
Un = V 828, — 438 228-228, 79,22% ‘ (ide) 
Iv - : - — —— 
W341 = VS2S, => Zy2S ——— 2225 — 2328, + 229,2 2, | 
so wird schließlich nach (10b): 
1 VSVS: (wog + ty 4%) 
3 == .v 


NZ 11 11 L (14a) 
f ) 
Wy43°Z7 + Way Z9 + wıa2Zio 
- 7 (Mal 1IL III 
un VSVS, (Was + wya + Win) 
4 11 In 111 “v (14b) 
W243 27 + Way Zu + wiarZi2 
= —— ‚IY Iv Iv » 
Iv Vs VS (W243 u U = WW. 
N ri m er (Ike) 


Wygg Zr + Wyaı: Ze+ Wuya Zu 

Die Zahlenindizes der w-Größen lassen erkennen, welche der vier 
Flächen #,—F, für den Aufbau der betr. Formel in Frage kommen, die 
Strichindizes der w- und v,-Größen weisen darauf hin, für welche Ecke 
des Achtundvierzigflächners {hki} die betr. Formel gilt. — Man kann 
sich leicht davon überzeugen, daß durch die Wahl von anderen, um die 
drei gewählten Ecken von {hkl} herumliegenden Flächen dieser Form 
als F}-, Fy-, F3-Flächen bzw. beim Übergang zu anders liegenden Ecken 
der Ausgangsform — in letzterem Falle müssen natürlich auch andere 
Flächen von {h,/, 4} gewählt werden —, man zwar zu teilweise etwas 
anders gestalteten Formeln (42) und ausgerechneten Formeln (13) kommt, 
daß diese aber in ihrer Zusammenwirkung zu den gleichen entwickelten 
Formeln (44) führen. 

Mit Hilfe der Formeln (14)—(14) lassen sich durch Speziali- 
sierung der Indizes die Grenzwerte der relativen Wachstums- 
geschwindigkeiten der Flächen einer jeden beliebigen Kom- 
bination aus je zwei regulären Formen rascher berechnen, als 
nach den Formeln (9a), (2) bzw. (3) und den allgemeinen Formeln 


(1 a)—(1 ce). 
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Der Formelsatz (14)—(14) vereinfacht sich für die Kombinationen 
aus je zwei regulären Formen allgemeinerer Lage, also für die Kom- 
binationen aus einem Tetrakishexaeder, Ikositetraeder, Triakisoktaeder 
mit einem Hexakisoktaeder oder aus je zwei der ersteren Formen nicht 
wesentlich und es wird daher von einer Mitteilung dieser Formelsätze 
abgesehen. 

Die Formeln (14)—(14) lassen sich dagegen für die Kombinationen 
aus einer beliebigen regulären Form mit je einer der drei regulären 
Formen spezieller Lage ({100}, {440}, {444}) zu ganz einfachen Aus- 
drücken, den Terpstraschen Formeln, zusammenfassen, wie nachstehend 
gezeigt wird. Es genügt hierbei, die sechs Formeln für die Kombinationen 
eines Achtundvierzigllächners mit einem Würfel, mit einem Rhomben- 
dodekaeder bzw. mit einem Oktaeder abzuleiten. Die übrigen Terpstra- 
schen Formeln ergeben sich hieraus leicht durch weitere Spezialisierung 
der Indizes. Wegen einer auftretenden Abweichung von Terpstras 
Formeln, werden unten auch die Formeln für zwei5weitere Kombina- 
tionen aus den Formeln (11)—(14) direkt abgeleitet. 

4. Die Flächen eines Achtundvierzigflächners mögen sich an 
den Ecken eines Würfels gerade entwickeln. Es sei also 

Ausgangsform {hkl} = {100}, {Akt} = 48-Flächner. 
Dann ist: Ss=l, S=h?+k?+1? 
Da es sich hier um die Entwicklung von Flächen an einer dreizähligen 
Ecke einer Form handelt, so kommen hier in Frage: 
ZA=h, Z,=h, Zz2=h, Z=!. 


III k III III 
wp=kh, We—h, Wyumh. 


Es wird dann nach (14b) in Übereinstimmung mit Terpstra: 
u _VhEH IH HH), 
M?+4?+k? 
__h+k+]I 
army» 
wenn y=h,k=k,4h=lv=4 und y=v gesetzt wird, 


oder 


2. Es mögen sich nun umgekehrt die Flächen eines Würfels an 
den Ecken eines Achtundvierzigflächners entwickeln. Dies ist nur 
an den vierzähligen Ecken des 48-Flächners möglich, daher kommen 
hier die Beziehungen in Frage: 

Ausgangsform {kl} = 48-Flächner, {hkı 1) = {100} 
S=M+R+2 Ss —A J 
Z=Zh=Z,=h. 
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Da in (14c) der Nenner den gleichen Fakor =, = 4, —=h erhält, 
hebt sich im Zähler und Nenner dieser Formel die Summe der -Größen 
weg und es brauchen daher die »r-Grüßen selbst nicht berechnet zu 
werden. Es wird 
vw VEeLLE2TER 
ne S en 
Wählt man hier, wie es Terpstra getan hat, die W.G. v, der Würfel- 
flächen als Einheit, so ergibt sich 
h 
ee : 
Vh+l2 +1 
3. Die Flächen eines Achtundvierzigflächners mögen sich an 
den (dreizähligen) Ecken eines Rhombendodekaeders entwickeln. Es 
sei also: 
Ausgangsform {hkl} = {110}, {A,k,l,} = 48-Flächner. 
Es wird S=2, Ss =lh?+k?+ 1%. 
A=htk, z=htb, 2=mhtl, Aml. 
Die Formeln (13b) und (44b) führen zu: 


III 


p—-hthtl, neh th—h,umeh—h+ I. 
Ve er em apa 
dere 22 + k2 +12 2 Ymy2+ k2+ La 2 

öder, wenn man A, =h, uk, kl, 21, ” —a,selzl, 

(A+Hk+1)4V2 

vRr>ere | 

4. Entwickeln sich umgekehrt die Flächen eines Rhombendode- 


kaeders an den Ecken eines Achtundvierzigflächners, so ist dies 
nur an den zweizähligen Ecken der letzteren Form möglich. Man erhält: 


Ausgangsform {hkl} = 48-Flächner, (Ay) = {1190). 
S=eM+MR+32 9 =)". 
Z=hA=peltk 

u v2VW2 +12 +12 
y=—— “v. 
u 
Wählt man hier ebenfalls die W.G. vı der Form {140} als Einheit, so wird 
(HN AVR 
T yu-b ep 
Terpstra findet dagegen: 


ee 
(ts Fe ch 
ye+l2+ RB 
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Ein Zahlenbeispiel, das nach den beiden Formeln und nach den all- 
gemeinen Formeln (1 a)—(4 cc) durchgerechnet wurde, erwies die von mir 
abgeleitete Formel als zutreffend. Durch Spezialisierung der Indizes führt 
die von mir abgeleitete Formel zwar zu den gleichen Formeln für die 
Kombination aus einem Rhombendodekaeder mit einem Triakisoktaeder, 
bzw. mit einem Oktaeder (die letzteren Formen immer als vorherrschend 
angenommen), wie sie Terpstra angegeben hat, für die Kombinationen 
aus einem Rhombendodekaeder mit einem vorherrschenden Ikositetra- 
eder bzw. mit einem Tetrakishexaeder ergeben sich dagegen etwas anders 
gestaltete Ausdrücke. Letztere werden daher nachstehend auch direkt 
aus den Formeln (14)—(14) abgeleitet. 


5. Ein Rhombendodekaeder entwickle sich an den (zweizähligen) 
Ecken eines Ikositetraeders. Es wird hier: 
Ausgangsform {hkl} = {hkk), (vi) = {HP}. 

S=h?-+?2k, 5 =2. 

ZA = A4=Zo=h+k. 

 _VEVR ER 

ae 
h+k)4V2 

nu ar )3V8, (v=1) 
Vh? + 22 


6. Ein Rhombendodekaeder entwickle sich an den (zweizähligen) 
Kanten eines Tetrakishexaeders. 


Ausgangsform {hkl) = {hk0}, (ku) = (MN). 
S=-mR+M, 5—2. 
A ER RIS ıN 
Le V2Yh? +12 


= ———V 


h-+k)4V2 
(k+ )EV®, (v4 —1) 
VRh? + %2 
7. Ein Achtundvierzigflächner entwickle sich an den (vierzäh- 
ligen) Ecken eines Oktaeders. Es wird hier: 


Ausgangsform {hkl} = {141}, {hı kl} = 48-Flächner. 
Ss=-3 S-h?t+h? +12 
Z=htk+h, A=h—-h+tlh, A=eht+k—h. 

Z4=4=-1, 4=-1. 


Die geometrische Bedingung für die Entstehung von Kombinationen. 207 


eg! —h), De— 24 +4), Wu — 2% —hı): 
Da V3 VYh?-+ k2+42-h 
A242 42) 
oder wenn v—A, = vv, y=h k=k, 4 =! gesetzt wird 
hy3 
ne 


"V, 


Tabelle 1. 
Komkinstionen. Hexaeder Rhombendodekaeder Oktaeder 
4100} HER)! HEN 
Rhombendodekaeder = ve — v=4YV6 
{110} v=4Yy2 = v=1ys 
Oktaeder v=y3 v=4yV6 _ 
HEEH ! v=iys A 
3 =;V6 Ir 
h+k hys 
r VS —— = 
en verk 7 (RM ya v VRLB 
n>k ne, h Ve k „R+hIV8 
VIE + k Vh+k2 
h+2k (h+2k4yV2 hys 
si D ee v—= nn == 
a Ver ver: | vRrım 
Kt I > Bun „Rt2bsVs 
| Vh?+2%2 a u yh?+ ak? 
a; Gas hr „ ehrbyVe u hvs 
Triakisoktaeder Vz +R V2h?+R Veh? + 
Br * h nt hv2 De Eh +HDY4V3 
yzm+E | yaR®+E vR®+ER 
ne Seth h+k+l „A+k+nVr et hvs 
TE V P+kRrß yvR+R+R Yh2 +2 +2 
h>k>i ee a ER ET ERZT 
yR+R+R VR+R+R VR+R+R 


Die v-Werte für die Kombinationen aus zwei beliebigen Hexakisoktaedern be- 
rechnen sich nach dem Formelsatz (14)—(14). Mit diesen Formeln lassen sich durch 
Spezialisierung der Indizes auch die v-Werte für jede beliebige Kombination aus zwei 
regulären Formen berechnen, 


8. Entwickelt sich umgekehrt ein Oktaeder an den (dreizähligen) 
Ecken eines Achtundvierzigflächners, wählt man aber wieder die 


Er 
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W.G. der Oktaederflächen als Einheit, so wird in Übereinstimmung mit 
Terpstra gefunden: 


Ausgangsform (h% 1) = 48-Flächner, (Ay 4) = {111}. 
S=lM!+M2 +3 Ss =3. 
77 a YAR I 4 /E — B 


Ban 


RATE, 
= VB et 
Yn2—+ 12-12 


Zum Überblick sind die Terpstraschen Formeln unter Berücksich- 
tigung der Verbesserungen und in einheitlicher Anordnung in der Tabelle A 
zusammengestellt worden. Die oberen Formeln der Paare gelten, wenn 
die am Kopf der Tabelle stehenden Formen vorherrschen und die seil- 
lich angeführten Formen gerade zur Entwicklung kommen, die unteren 
Formeln gelten für den umgekehrten Fall. In allen Fällen ist die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit der Flächen der am Kopf der Tabelle stehenden 
Formen als Einheit gewählt worden, so daß die »-Werte stets die Wachs- 
tumsgeschwindigkeiten der Flächen der seitlich angeführten Formen 
darstellen. 


5. Zur Anwendung der allgemeinen Formeln (1a)—(1e). 


Wie schon der Formelsatz (1A)—(14) vermuten läßt und wie die Be- 
trachtung der Formeln (10a, 10b, und die des Abschnitts 2 zu erkennen 
gibt, sind durch die Einführung der Kristallelemente und der Flächen- 
indizes in die Formeln (10a. (10b) bzw. in die allgemeinen Formeln 
(la)—(lc) keine wesentlichen Vereinfachungen bei der Berechnung der 
W.(. von regulären Kombinationen aus mehr als zwei Formen und von 
nichtregulären Kombinationen aus zwei und mehr Formen gegenüber 
der direkten Anwendung der Formeln (1a)— lc) zu erzielen. Es gestaltet 
sich in der Tat die Berechnung der »-Werte nach den direkten Formeln 
sehr einfach, wenn die Winkelwerte « und / bekannt sind. 

Die exakte, etwas weilläufige Feststellung der Winkel « und % ist 
im Abschnitt 4 erläutert worden. In vielen Fällen, besonders beim Ver- 
gleich und der Nachprüfung gemessener W.G., dürften Winkelwerte, die 
aus einer stereographischen Projektion der vier Flächen graphisch er- 
mittelt worden sind, ausreichend sein. Nachstehend ein Beispiel zur 
Orientierung. 
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In der eingangs erwähnten Arbeit wurde (S. 535—537) die W.G. 
v, der Fläche F}—= (123) eines Topases berechnet unter der Annahme, 
daß diese Fläche an der von den Flächen A} = (004), Fr = (100), 
Fy = (010) gebildeten Ecke gerade zur Entwicklung kommt, wobei, in 
willkürlicher Annahme, die drei Pinakoide W.G. besitzen sollten, die den 
Längen der Kristallachsen umgekehrt proportional sind. Durch strenge 
trigonometrische Rechnung wurde gefunden: 


= 419120, an 63°%49, ag— 61°, 
Bis. = 125° 27,0’, Aga5 = 106°3,#, Bau —= 128° 29,6’. 
Mit v, — 1,0483, vo, — 1,8924, vy = 4,0000 ergab sich nach (1 a)—(1 ec): 

u == 2,1239. 

Mit Hilfe der, den Goldschmidtschen Winkeltabellen entnommenen 
Polarkoordinaten g = 44°12’, = 43°25’ wurde die Fläche (123) in 
eine stereographische Projektion von 40 cm Radius und mit (004) als 
Projektionsmittelpunkt eingetragen. Mit dem Wulffschen Netz wurde 
gefunden (die 8-Werte als Winkel zwischen den Polen der Großkreis- 
bögen a4, «42, 4a)! 

eu = MH,2, 0a 63,0% = 61,2°, 
Bis = 125,6°%, Byız = 105,7°, Ayu = 129,0°. 
Damit berechnet sich nach (Aa)—(f c): v4 = 2,1195. 

Die Abweichung dieses Wertes von dem streng berechneten ist weit 
geringer als der Fehler, mit welchen gemessene W.G. behaftet zu sein 
pflegen. Nimmt man selbst für die etwas sicherer bestimmbaren Bögen « 
Fehler von + 0,5° an und für die Winkel 8 Fehler von = 4°, so weicht 
in dem behandelten Beispiel das v, um zirka 0,03 von dem exakt be- 
rechneten Wert ab, welche Abweichung immer noch kleiner ist, als die 
für gemessene W.G. übliche Fehlergrenze. In andern Fällen, wo die 
vier Flächen etwas ungünstiger zueinander liegen bzw. wo stärkere 
- Unterschiede in den relativen v-Werten der Ausgangsflächen auftreten, 
werden die Abweichnngen etwas größer ausfallen, aber immer noch zu- 
lässig sein. 

Eine stereographische Projektion der in Frage stehenden Flächen 
läßt sich mit Hilfe von deren g- und g-Werten sofort ausführen, wenn 
die betreffende Substanz in die Goldschmidtschen Winkeltabellen auf- 
genommen worden ist. Ist dies nicht der Fall, so können die Polar- 
koordinaten und g der in ihren Symbolen als bekannt angenommenen 
Flächen leicht nach Formeln berechnet werden, die sich aus den von 
V. Goldschmidt in den verschiedenen Bänden dieser Zeitschrift ver- 
öffentlichten Kristallberechnungen aus zweikreisigen Messungen ergeben 
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und die von A. J. Moses und A. F. Rogers!) für Millersche Indizes 
umgeformt und übersichtlich zusammengestellt worden sind. 

Sind die Elemente des untersuchten Kristalls und die Symbole der 
beobachteten Flächen nicht bekannt, so liefert die Messung der Flächen- 
normalenwinkel mit einem einkreisigen Reflexionsgoniometer bzw. bei 
rauheren Flächen, mit einem Anlegegoniometer direkt die Werte «2, 
a3, Ayı, Ay, Ag, Aug. Legt man einen der drei ersteren Bögen in 
den Grundkreis einer stereographischen Projektion, so lassen sich mit 
den gemessenen Bögen sämtliche Flächen leicht projizieren und damit 
die 8-Werte der Projektion entnehmen. 


Heidelberg, Mineralog.-petrogr. Institut d. Universität. 
Eingegangen den 42. September 1928. 


4) A.J. Moses and A.F. Rogers, Formulae and graphic methods for deter- 
mining crystals in terms of coordinate angles and Miller-indizes. School of Mines 
Quarterly 25, 25—30. 4902. 
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XIV. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. L. Vegard (Oslo): Antwort auf die Bemerkungen von Herrn 
V. M. Goldschmidt zu meinem Artikel: „Die Röntgenstrahlen im 
Dienste der Erforschung der Materie“. 

Eine von mir in dieser Zeitschrift unter obenstehendem Titel veröffentlichte 
Übersicht!) über die während der letzten 44 Jahre von mir und meinen Mit- 
arbeitern auf dem Gebiete der Röntgenstrahlenforschung veröffentlichten Arbeiten 
hat meinen Kollegen, Herrn Professor V. M. Goldschmidt?) zu einigen Be- 
merkungen veranlaßt, auf die ich kurz antworten möchte. 

In bezug auf die Frage über die Volumverhältnisse der seltenen Erden 
darf ich kurz die Sachlage folgendermaßen angeben: 

Mein Anspruch ist nicht, wie Herr Goldschmidt in seinen Bemerkungen 
angibt, daß ich theoretisch die wahren Volumeigenschaften bis in die Einzel- 
heiten abgeleitet habe. Dafür genügt die damals aufgestellte annähernde Theorie 
nicht, Ich behaupte aber nur, was aus meinen Abhandlungen zu ersehen ist, 
daß ich die bei den seltenen Erden eintretende abnorme Herabsetzung der 
Atomvolumina theoretisch erkannt habe. Diese abnorme Abnahme, deren Grund 
in meiner Erklärung der seltenen Erden zu suchen ist, sollte auch abnorm 
kleine Dimensionen für die folgenden Elemente bedingen, was in Übereinstimmung 
mit den Tatsachen steht. Diese Herabsetzung habe ich mit dem Namen Kon- 
densationsprozeß bezeichnet. 

Diese Kondensation deckt sich im wesentlichen mit dem mehrere Jahre 
später von Goldschmidt eingeführten Begriff »Lanthanidenkontraktion«. Dieser 
letzte Begriff an sich gibt auch keine Beschreibung der Einzelheiten in bezug 
auf die Variation der Atomvolumina der seltenen Erden. 

Wenn Herr Goldschmidt sagt, daß meine Theorie konstante Atomvolumina 
für die seltenen Erden fordert, so ist das nicht der Fall. Das würde gelten, 
wenn man den Atomrumpf als positive Punktladung betrachten könnte. Bei 
dem von mir angenommenen Einsenkungsprozeß und den dadurch bewirkten 
Konfigurationsänderungen der Elektronensysteme im Atomrumpf sind gewisse 
Änderungen der Atomvolumina innerhalb der seltenen Erden zu erwarten, 
obwohl die Theorie keine Berechnung davon gestattet. — Den Konden- 
sationsprozeß bei den seltenen Erden (Lanthanidenkontraktion). 
habe ich also theoretisch 14919 qualitativ erkannt. 

Durch seine Bemerkungen über die Bedeutung der Atomvolumina für das 
Verständnis der Beziehungen zwischen Kristallstruktur und Atomkonstitution 
als auch von seinen eigenen Arbeiten auf diesem Gebiet, gewinnt man den 
Eindruck, Herr Goldschmidt vertrete die Ansicht, daß die wesentlichen grund- 
legenden Ideen davon abhängig sind, ob man mit den jetzt erkannten und 


4) L. Vegard, Z. Krist. 67, 239. 1928. 
2) V.M. Goldschmidt, Z. Krist. 68, 467. 4928. 
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bestimmten Ionen- und Atomradien operiert oder nicht. Dies ist gar nicht 
in Übereinstimmung mit der geschichtlichen Entwicklung der Sache, und man 
kann mit Recht Herrn Goldschmidt den Vorwurf machen, daß er in seinen 
Arbeiten nicht die schon vorliegenden Ideen, auf welchen er weiter baut, in 
genügendem Grad berücksichtigt und zitiert hat. 

In seinen Bemerkungen gibt Goldschmidt eine Tabelle, wo er die älteren 
und neueren Atomradien nebeneinander stellt, und da, wie ja allen Forschern 
auf diesem Gebiete wohl bekannt ist, die alten und neuen Werte große Unter- 
schiede zeigen, meint er damit bewiesen zu haben, daß man nichts, was vor 
der Anwendung der jetzigen Atomdimensionen über die Gesetze des Kristall- 
baus und ihren Zusammenhang mit chemischer Konstitution gefunden wurde, 
berücksichtigen darf. 

Es ist aber, wie die geschichtliche Entwicklung zeigt, in Wirk- 
lichkeit so, daß man über die erwähnten Fragen eine Reihe von 
wichtigen Schlüssen ziehen konnte und richtige Ansichten erreicht 
hat, ohne mit den Absolutwerten der Atomradien selbst zu ope- 
rieren. Es ist vielfach so, daß die Zentrenabstände der Atome experimentell 
festgelegt sind, und durch Betrachtungen über die Änderungen der Zentren- 
abstände ech Substitution läßt sich die Differenz der Atomradien experimentell 
und ohne sonstige Hypothesen festlegen. Auf diese Weise haben z. B. P. Niggli, 
Bragg und andere, wichtige Beziehungen gefunden, und auch die von mir 
formulierten Ansichten, welche sich im wesentlichen mit den Grundideen der 
Goldschmidtschen Arbeiten decken, sind auf diese Weise und durch Berück- 
sichtigung atomtheoretischer Ergebnisse gefunden. Obwohl der in meinem 
Aufsatz zitierte Passus aus einer Arbeit über die Chlorate und Bromate stammt, 
so sind jedoch nicht, wie Herr Goldschmidt angibt, meine Ansichten auf 
den Absolutwerten der Atomradien für diese Substanzen aufgebaut, sondern 
die ausgesprochenen Ansichten stützen sich auf meine früheren mehrjährigen 
Untersuchungen und Studien über Atomstruktur, Anordnung der Atome in 
Kristallen, und die Volumverhältnisse in Kristallen, wie sie besonders in den 
Mischkristallen sich bemerkbar machen. 

Es ist auch nicht berechtigt, mir den Vorwurf zu machen, daß ich 1922 
mit dem damals gebrauchten Atomradiusbegriff operierte — in der Tat habe 
ich schon 4925 in Arbeiten über Anatas, Rutil, Zirkon und die Scheelitgruppe !) 
die Ionenradien eingeführt, und die Bedeutung von den dadurch bedingten 
vollkommeneren Kugelpackungen für das Verständnis der Gesetze der Atom- 
anordnung eingesehen und erwähnt. 

Erst später, 4926, hat Goldschmidt die neuen — von Wasastjerna — 
eingeführten Ionenradien für seine strukturchemischen Betrachtungen heran- 
gezogen. 

Die Bemerkungen von Herrn Goldschmidt über den Begriff Kontra- 
polarisation haben nicht viel mit meinem Aufsatz zu tun. Die Frage gilt 
in der Tat der Erklärung der gegenseitigen Beziehung zwischen 
der Struktur von Rutil und Zirkon. Herr Goldschmidt will die ge- 
fundene verschiedene Struktur von Zirkon gegenüber derjenigen des Rutils 


durch eine kontrapolarisierende Wirkung der Zr-Atome auf das SiO,-Radikal 
erklären. 


4) L. Vegard, Det norske Vid. Akad, Skr. I. 4925. 
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Ich finde aber, daß der Unterschied der beiden Strukturen eine 
notwendige Folge der Atomdimensionen ist. Wie ich in meinen 
Arbeiten!) angegeben habe, stellt die Anordnung in einem Zr-Gitter sehr strenge 
Forderungen an die Atomgrößen, und diese Forderungen sind für die Rutile 
bei weitem nicht erfüllt. Umgekehrt können die Atomgrößen der Zirkone 
nicht den Forderungen des Rutilgitters angepaßt werden. Es ist mir nicht 
möglich einzusehen, warum man hier die Kontrapolarisation heranziehen darf. 

Ich mußalso in allen Punkten die Richtigkeit der Ausführungen 
in meinem Artikel »Röntgenstrahlen im Dienste der Erforschung 
der Materie« aufrecht erhalten. 


Eingegangen den 4. August 1928. Oslo, Juli 1928. 


2. V. M. Goldschmidt (Oslo): Erwiderung. 

Zu Herrn Vegards Antwort auf meine Bemerkungen möchte ich folgendes 
erwidern. 

Herrn Vegards Darstellung über die Bedeutung der seltenen Erden im 
periodischen Systeme führte ihn nicht zu der Erkenntnis, daß die Atom- 
dimensionen der seltenen Erdmetalle (Elemente 57 bis 74) mit steigender Atom- 
nummer stark und regelmäßig abnehmen, sondern zu der völlig unrichtigen 
Voraussage, daß die Atomdimensionen dieser Elemente konstant oder annähernd 
konstant seien, und nur kleineren Variationen unterworfen seien?). Herrn 
Vegards Ansprüche, die Lanthanidenkontraktion theoretisch vorausgesagt zu 
haben, sehe ich deshalb als vollständig unberechtigt an. 

Wenn Herr Vegard nun schreibt, der Begriff der Lanthanidenkontraktion 
an sich »gibt auch keine Beschreibung der Einzelheiten in bezug auf die Variation 
der Atomvolumina der seltenen Erden«, so macht eine solche Bemerkung doch 
einen recht sonderbaren Eindruck. In dem Worte »Lanthanidenkontraktion« 
sind die zahlenmäßigen Angaben über die Variation der Volumina natürlich 
nicht enthalten, der Begriff wurde aber von mir auf Grundlage der von mir 
und meinen Mitarbeitern durchgeführten genauen zahlenmäßigen Bestimmungen 
aufgestellt, Bestimmungen, die alle Atomarten der seltenen Erden umfassen. 

Ich kann es nur bedauern, wenn Herr Vegard auch heute nicht den 
wesentlichen Unterschied erkennen kann, der zwischen seinen unrichtigen 
theoretischen Voraussagen und meinen richtigen experimentellen Bestimmungen 
besteht. 

Bezüglich des zweiten, von Herın Vegard in seiner Erwiderung erwähnten 
Punktes, der Beziehungen zwischen Atomdimensionen und Kristallbau möchte 
ich folgendes bemerken. 

Es ist mir nicht verständlich, wie Herr Vegard mit ganz unrichtigen 
Absolutwerten der Atomradien und ebenso unrichtigen Relativwerten dieser 
Atomdimensionen irgendwelche richtige vorher nicht bekannte Beziehungen 
zwischen Atomdimensionen und der Art des Kristallbaues gefunden haben will. 
In seiner Zusammenfassung in dieser Zeitschrift bezieht er sich ausdrücklich 
auf Schlußfolgerungen, zu denen er auf Grund eines völlig unrichtigen Zahlen- 
materials (an Natriumchlorat und Natriumbromat) gelangt sein will. 


4) Siehe z.B. L. Vegard, Phil. Mag. 4, 514. 1927. Der: 
2) Siehe Herrn Vegards eigene Wiedergabe seiner Ergebnisse in dem von mir 


beanstandeten Aufsatze in dieser Zeitschrift, 
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Es sind eben nicht, wie Herr Vegard noch heute zu meinen scheint, die 
Zenterabstände (Radiensummen) der Kristallbausteine, welche die Verknüpfung 
zwischen Atomdimensionen und der Art des Kristallbaues bestimmen, sondern 
ausschließlich die Radienquotienten. Wenn Herr Vegard nun sogar be- 
hauptet, »man könne mir mit Recht den Vorwurf machen, daß ich in meinen 
Arbeiten nicht die schon vorliegenden Ideen, auf welchen ich weiter baue, in 
genügendem Maße berücksichtigt und zitiert habe«, so möchte ich demgegenüber 
doch betonen, daß ich mich stets bemüht habe, alle älteren Arbeiten, welche 
wissenschaftlich wertvolle und originale Beiträge zur Lösung dieser Fragen 
lieferten, sehr eingehend zu zitieren, wie zum Beispiel aus meinen Zitaten von 
A.E. van Arkel, W. Barlow, H. G. Grimm, F. Hund, J. W. Retgers, 
J. A. Wasastjerna zur Genüge hervorgehen dürfte. 

Herrn Vegards letzte Bemerkung über Kontrapolarisation beruht ganz 
offenbar darauf, daß er meine Darlegungen unrichtig zitiert. Ich habe niemals 
behauptet, daß der Unterschied zwischen der Struktur von Zirkon und 
Rutil auf der Kontrapolarisation des SiO,-Radikals beruht, sondern ich habe 
im Gegenteil betont, daß die Kontrapolarisation des SiO,-Radikals und des 
PO,-Radikals dazu führt, daß Zirkon und Xenotim eine Strukturart aufweisen, 
welche, ebenso wie die Rutilstruktur, den Koordinationsgittern angehört, und 
nicht den Radikalionengittern. Herrn Vegards Einwände gegen meine Be- 
merkungen scheinen mir daher jeder tatsächlichen Begründung zu ermangeln. 


Oslo, August 1928, 
Eingegangen den 16. August 1928. 
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Bücherbesprechung. 


Handbuch der Experimentalphysik, herausgegeben von W. Wien und 
F. Harms. Bd. 19. Dispersion und Absorption von George Jaffe. Medien 
mit veränderlichem Brechungsexponent und Lichtzerstreuung von Richard 
Gans. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1928. Brosch. 
M. 39.—, geb. M. 41.—. 


Der Band enthält einen großen Artikel über Dispersion und Absorption 
von G. Jaffe und zwei kleinere Beiträge von R. Gans über die Optik von 
Medien mit veränderlichem Brechungsindex sowie über die Zerstreuung des 
Lichts. 

Der Stoff, den der erste Beitrag zu verarbeiten hatte, ist riesig. Es ist 
ein großes Verdienst des Verfassers, ihn so übersichtlich angeordnet zu haben, 
daß man sich leicht in ihm zurecht findet; die Trennung von Dispersion und 
Absorption, welche trotz des engen Zusammenhangs nacheinander behandelt 
werden, war ein der Übersichtlichkeit notwendig zu bringendes Opfer. 

Auf eine kurze, von Newton bis Kundt reichende geschichtliche Ein- 
leitung folgt ein: Kapitel über die Theorien der Dispersion, das einerseits die 
klassische elektromagnetische Theorie, andererseits deren quantentheoretische 
Umdeutung (Ladenburg) und Ausgestaltung (Kramers, Schrödinger) 
bringt. Sodann folgen drei Kapitel über die Dispersion der Gase, Flüssig- 
keiten und festen Körper, jedes wieder unterteilt in Paragraphen über die 
experimentellen Methoden, ihre Ergebnisse im allgemeinen und insbesondere 
die über anomale Dispersion, sowie über den Einfluß äußerer Umstände, wie 
Temperatur und Druck. Selbstverständlich werden dabei alle Spektralbereiche, 
auch der ultrarote und ultraviolette, berücksichtigt. Bei den festen Körpern 
war noch zu unterscheiden zwischen den durchsichtigen und den absorbierenden, 
unter denen die Metalle die wichtigsten und am meisten untersuchten dar- 
stellen. Ein Bericht über die Deutung der Koeffizienten der Dispersionsformel 
schließt diesen Teil; sowohl Drudes Hinweise auf den Zusammenhang mit 
den chemischen Valenzen als die Ermittelung der quantentheoretischen Über- 
gangswahrscheinlichkeiten kommen aus ihnen dort zur Sprache. 

Auch bei der Absorption stellt Jaffe die Theorie voran. Insbesondere 
der Theorie der Stoßdämpfung (H. A. Lorentz) und der Strahlungsdämpfung 
(Planck) sind eigene Paragraphen gewidmet. Die weitere Einteilung schließt 
wiederum an den Aggregatzustand der Körper an. Bei den Flüssigkeiten 
sind naturgemäß die Lösungen, insbesondere die der Farbstoffe, besonders 
berücksichtigt. 

Der Beitrag über die Optik der Medien mit veränderlichem Brechungsindex 
behandelt im wesentlichen die Krümmung der Lichtstrahlen nach der geome- 
trischen Optik, einschließlich der Anwendungen auf astronomische Probleme 
(Refraktion in der Erdatmosphäre, Schärfe des Sonnenrandes). 
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Der besonders schöne Artikel über Lichtzerstreuung endlich beschäftigt 
sich sowohl “mit kolloidalen Lösungen, wobei die Rayleighsche und die 
Miesche Theorie und ihre Anwendungen die Hauptrolle spielen, als mit der 
vielleicht noch wichtigeren molekularen Lichtzerstreuung, mit der Intensität 
und dem Polarisationszustand des Streulichtes und den Folgerungen, “welche 
man daraus auf die Atome und Molekeln ziehen kann. Die Schwankungs- 
theorie dieser Erscheinung wird im Anschluß an die Arbeiten von Einstein 
und Lorentz, die Depolarisation und der Zusammenhang mit dem Kerreffekt 
der elektrischen Doppelbrechung an Hand eigener Untersuchungen des Ver- 
fassers besprochen. Den Schluß bilden die kosmischen Erscheinungen, die 
mit der Lichtstreuung zusammenhängen, nämlich das Streulicht des Himmels 
und die Färbung des Meeres und anderer Gewässer. 

Das Erscheinen eines Handbuchs soll immer einen Ruhepunkt in dem 
rastlosen Vorwärtsschreiten der Forschung bedeuten; einen Punkt, von dem 
aus man das Erreichte überschaut und im größeren Zusammenhang würdigt. 
Wir möchten glauben, daß der vorliegende Band diesen Aufgaben in vollem 
Ausmaß genügt. 


Berlin, September 1928. M. v. Laue. 
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X\, Beiträge zur chemischen Konstitution 
der Glimmer. 


IN. Mitteilung: Die Phlogopite, 1. Teil. 
von 


Johann Jakob in Zürich. 


In einer ersten Mitteilung!) wurde dargetan, daß die Glimmer der 
Biotitgruppe (im speziellen die Manganophylle) als aus zwei bis drei Teil- 
molekülen gebaut aufgefaßt werden können. -Diese Teilmoleküle, die sich 
vornehmlich als sesquioxydhaltige und sesquioxydfreie Komplexe unter- 
scheiden, stehen zueinander in einfachen rationalen Verhältnissen. Es 
wurden folgende Verhältniszahlen gefunden. 

Die sesquioxydhaligen Teilmoleküle verhalten sich zu den sesquiox yd- 
freien wie 
22. 1>0der 3 2220der „Il Poder 73 öderr1.®, 


Die Geschlossenheit dieser Zahlenreihe drängt zu der Vermutung, daß 
andere Verhältnisse als die bereits..aäfgefundenen überhaupt nicht mög- 
lich sind. Da die quantitative Unterscheidung des zweiwertigen un( drei- 
werligen Mangans in Silikaten außerordentlichen Schwierigkeiten begegnet, 
kann man gegen obige einzig in Manganophyllien gefundenen Verhältnisse 
elwelche Zweifel hegen. Da nun bei gewöhnlichen Phlogopiten viel 
leichter genügend genaue analylische Daten erhalten werden können, 
wurden diese Untersuchungen auch an Mineralen dieser Gruppe durch- 
geführt. Die geheglen Erwartungen, daß (ie erstmals an Manganophylien 
aufgegundenen Verhältnisse auch bei gewöhnlichen Phlogopiten auftreten 
werden, haben sich voll und ganz erfüllt. 

In der erwähnten Arbeit über die Manganophylie wurde ferner fest- 
gestellt, daß die sesquioxydfreien Teilmoleküle unter sich wiederum in 
rationalen Verhältnissen stehen, falls überhaupt verschiedene Arten dieser 
Auch «diese Erscheinung sollie 


Teilmoleküle gefordert werden müssen. 
ss hat sich 


an Phlogopiten genauer untersucht und studiert werden. 
nun gezeigt, daß auch diese Erscheinung für die Phlogopite und, wie 


4; Diese Zeilsebrilt, 61, 155. 1925. 
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wir in späteren Arbeiten noch sehen werden, überhaupt für die ganze 
Gruppe biotitartiger Glimmer allgemeine Bedeutung hat. Noch nicht er- 
sichtlich ist jedoch die Mannigfaltigkeit dieser letzteren Verhältnisse. 

Um für die biotitartigen Glimmer, oder vielleicht besser gesagt, für 
die Biotite im weiteren Sinne, das Konstitutionsproblem lösen zu 
können, müssen wir auch über sämtliche Möglichkeiten dieser Verhältnis- 
zahlen orientiert sein. Dieser letzteren Aufgabe sollen die nächsten Ar- 
beiten über diese Glimmergruppe gewidmet sein. 

Von den folgenden 9 Analysen wurden 7 vom Verfasser selbst aus- 
geführt, 2 stammen samt ihren optischen Daten von anderen Autoren 
und wurden der Literatur entnommen. 

Das Material zu vorliegender Arbeit ist- Phlogopit, einzig Nr. 27 ist 
nochmals ein Manganophyll, es entstammt folgenden Lokalitäten: 

Nr. 49. aus dem Simplon-Tunnel. 

Nr. 20. aus dem Dolomit des Campo-lungo (Tessin). 

Nr. 24. aus einem Phyllit, Snake Creek, Salt Lake City, Wasatch 

Cy, Utah, U. S. A. Anal. J. Orcel, Bull. Soc. Fr. de Min. 
Vol. XLVII, 362—366. 1926. 

Nr. 22. aus einem kontaktmetamorphen Kalklager in Rössing, Süd- 
westafrika. Von Privatdozent Dr. E. Reuning, Gießen. 

Nr. 23. Hellgrüner Phlogopit aus mergeligen Auswürflingen des Vesuv. 
Von Garlo Friedlaender, Neapel. 

Nr. 24. aus einem Chondroditkalk im Mansjö-Kalkkontaktgebiet. Der 
Glimmer ist von gelbgrüner Farbe, mikroskopisch beinahe 
farblos. Anal. Dr. N. Sahlbom, ergänzt in bezug auf FeO 
und #,0 durch H. v. Eckermann, Tschermak’s Min. und 
Petrogr. Mitt. 38, 277. 1925. 

Nr. 25. von Oxbow (New York). Aus der Schausammlung der Eid- 
genössischen Technischen Hochschule in Zürich. 

Nr. 26. aus den Längban-Gruben. Die vom Autor ausgeführte Ana- 
lyse wurde erstmals veröffentlicht durch H. v. Eckermann 
in Geolog. Föreningens i Stockholm Förhandl. 4927, 450 bis 
454. Die optischen Daten stammen jedoch von H. v. Ecker- 
mann. 

Nr. 27. Manganophyli aus der Abbaustrecke »Amerika« in Längban 
(Schweden) aus denselben Stufen wie das Material für die 
Analyse des Magnetoplumbit. Vom Riksmuseets Minera- 
logiska Avdelning in Stockholm. Vergleiche: G. Ami- 
noff, Über ein neues oxydisches Mineral aus Längban (Mag- 


netoplumbit), Geol. Föreningens i Stockholm Förhandl. 1925, 
283. 
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Die chemische Untersuchung lieferte folgende Resultate: 


19. 20. 21. 22. 28. 24. 25. 26. 27.4 
SiO 40,10 40,45 40,56 38,19 37,73 40,95 39,5% 39,54 34,85 
TiO3 0,39 0,83 0,10 0,66 4,27 _ 0,63- 0,00 0,45 
Als0:3 46,06 46,42 44,63 49,03 48,30 A314 43,34 46,14 43,87 
Fe03 AT 4,34 444 0,97 4,92 0,85 0,32 0,55 6,29 


FeO 0,00 0,00 0,44 2,72 0,58 4,74 0,14 0,00 0,00 

MnO 0,00 0,08 0,08 0,07 0,02 _ 0,00 4,02 5,56 

MgO 24,79 25,81 27,37 25,05 28,18 28,08 30,10 35,65 23,73 

CaO 0,00 0,00 0,07?) 0,00 0,00 0,40?) 0,00 0,00 0,00 

Na0 0,00 4,02 0,20 4,49 4,62 0,96 2,418 0,94 4,97 

KO 8,52 8,25 40,73 8,68 7,58 40,25 7,27 0,49 7,96 
(+110°) Hz0 8,34 5,79 4,68 2,80 2,80 2,06 4,44 428,65 3,76 
(— 110°) Hs0 0,00 0,00 _ 0,00 0,00 — 0,05 0,00 0,00 
F3 0,00 0,00 0,05 058 — 3,15 3,39 0,00 0,00 

99,94 99,90 400,02 400,24 400,00 404,50 404,32 99,98 98,44 

PF=0 0,02 0,24 1,33 1,43 1,652) 

400,00 400,00 100,17 - 99,89 100,09 


In Molekularprozente umgerechnet ergeben sich folgende Zahlen: 
19. 20. 21. 22. 23. 24. 25. 26. 27. 


‚Si 33,14 35,00 35,62 535,56 34,722 36,50 32,94 33,34 33,48 
TiO3 0,24 0,54 0,06 0,46 0,870 — 0,40 0,00 0,32 
AlaO3 7,83 8,38 7,58 410,45 9,93 6,91 6,54 6,80 7,86 
Fe&0;3 0,53. 0,43 0,37 0,34 0,67 0,28 0,10 0,15 2,28 
FeO 0,00 0,00 0,30 2,43 0,45 41,28 0,07 0,00 0,00 
MnO 00 002 006 06 09 — 0,00 0,62 4,54 
MgO 30,66 33.43 35,93 36,88 38,80. 37,37 37,48 38,03 33,70 
CaO 0,00 0,00 0,06(?) 0,00 0,00 0,38(?) 0,00 0,00 0,00 
Nas0 0,00 0,86 0,47 1,35 1,45 0,83 1,77 0,65 1,84 
Ks0 4,52 4,58 6,03 5,18 4,47 5,85 3,88 0,22 4,90 
H0 233,08 46,77 43,75 8,73 8,62 6,15 42,37 30,24 12,08 
F3 0,00 0,00 0,07 0,86 _ 4,45 4,48 0,00 0,00 


400,00 400,00 400,00 400,00 400,00 400,00 400,00 400,00 400,00 


Das Material für die Analysen Nr. 19, 20, 23 und 27 war derart, 
daß eine genaue Ermittelung der optischen Daten unmöglich war. Der op- 
tische Achsenwinkel ist übrigens bei allen sehr klein. Da es sich aber 
erwiesen hat, daß die optischen Daten für die Systematik und daher 
auch für die Konstitutionsfrage dieser Glimmer von geringer Bedeutung 
ist, wurde auf eine genaue Bestimmung der Optik dieser Glimmer ver- 
zichtet. Es werden daher nur die optischen Daten zu den Analysen 
Nr. 21, 22, 24, 25 und 26 angegeben. 


4) Es sind dieses modifizierte analytische Daten. Die Erläuterungen dazu folgen 
im Texte. 
2) Dieser Betrag ist Spinell, der als Verunreinigung im Glimmer eingeschlossen 


enthalten ist. Siehe hiezu die weiteren Erläuterungen im Text. 
an* 


220 Johann Jakob 


le 22. 24. 35. 36. 
w 1,594 1,598 1,574 1,565 1,5724 
£ 1,553 1,554 1,540 1,540 1,5745 
2-0 — 0,038 —0047 —0,03  —0,025 + 0,009 
2 klein 3° 306" 4337 — 
ED klein aaa’ — 1 — 


Zu den Analysen Nr. 21 und 24 ist noch folgendes zu bemerken. 
Unter den zahlreichen vom Verfasser bis jetzt ausgeführten chemischen 
Analysen von Mineralen der Biotitgruppe, von denen die wenigsten bis- 
her veröffentlicht wurden, findet sich keine einzige, die einen Gehalt an 
CaO aufweist. Ich bin daher zu der Überzeugung gelangt, daß CaO 
überhaupt nie in diese Minerale eingeht. Ein etwa auftretender Gehalt 
an 010, falls wirklich seriös gearbeitet wurde, wird stets durch mecha- 
nische Beimengungen, Einschlüsse von Caleit oder Apalit, bedingt sein. 
In dieser Weise ist nun auch das CaO der Analysen Nr. 21 und 24 als 
dem Glimmer angehörig anzuzweifeln. Diese beiden Analysen scheinen 
im übrigen sehr genau durchgeführt zu sein. Da diese Phlogopitanalysen 
aber sehr gut geeignet sind, die erstmals bei Manganophyllen aufgefundenen 
stöchiometrischen Verhältnisse zu bestätigen, wurden sie trotz der Mangel- 
haftigkeit in bezug auf den Gehalt an ORO in diese Arbeit aufgenommen. 


Über die chemische Konstitution. 


Wie schon an Manganophyllen nachgewiesen wurde, ist das mole- 

kulare Verhältnis der Sesquioxyde zu den Alkalien immer 
D/ARO,, Fr,O,, Mny0, & I K20, Na,0, LisO, 

aber nie überschreitet die Summe der Alkalien bei Mineralen der Biotit- 
gruppe diejenige der Sesquioxyde. Es hat sich diese Tatsache auch für 
die Phlogopite ergeben. Diese immer wieder erneute Feststellung deutet 
darauf hin, daß Sesquidoxyde und Alkalien zusammen gehören und auch 
in ein und demselben Teilmolekül zu vereinigen sind. Die Alkalien sind 
jedoch immer teilweise durch Wasser ersetzt, bald in geringerem und 
bald in größerem Maße. 

Außer den bereits für die Manganophylie geforderten Teilmolekülen 
müssen für eine entsprechende Formulierung dieser Glimmer auch noch 
Teilmoleküle der folgenden Art angenommen werden: 


in und 1 My(SiOg)g Mg. 


AKSIOy); 


(iemäß den Richtlinien, wie sie bereits in der erwähnten Arbeit über 
die Manganophylie niedergelegt sind, ergeben sich für die Phlogopite 
dieser Untersuchungsserie folgende Formulierungen. 


Nr. 19. 


Nr. 20. 


Nr. 21. 


Nr. 22, 


Nr. 23. 


Nr. 24, 


Nr. 25. 


Nr. 26. 


Nr. 27. 
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50,09 


49,60 


49,62 


59,94 


59,57 


39,39 


39,87 


49,94 


59,97 


Ah 
[anso 0 + 49,94 | Mg(Si0,) [17432 


1,380 Du 
£ 


dh 
Ausion Ks m 19,47 [tsio., |ere 


6,804 


+ 30,93 [ausios. 2% 


Al, 
Iarson K + 39,02 [aotsios. | 


1,831 8,976 


+ 44,36 | 01:05:03, [yo 
6,976 


R SiO,) .E, s1s + 40,09 [0tsio.: |u9»o» 
HA, 1s 2,616 


I SiQ,) "i 1,0738 + 40,43 | SiO,) [ae 
H,,32 


5; 005 — 60 „6A EA Sion], 94,293 
H,, 4995 Aı ‚414 


I (SiO,)3 


le SiO,) m ssı + 20,06 | Sion | 91,025 


HA, 449 IH, 750 


+ 40,07 EA SiO,) je 91,025 
AR.150 


AUSiO,) a Ir (SO;) | 376 
Bi, 


M9,,316 
+ 40,19 [ #otsi0.) |. 


I SiQ, u 999 + 20, 47 [otsi0.) 117 


H, 007 2 


+ 19,86 | #(5:0,) IE Kr 


6,568 


Zu den Resultaten dieser Formulierungen ist folgendes zu sagen. Nr. 149 
stimmt, was die Formulierung anbelangt, mit Nr. 4 überein. Desgleichen 
findet sich auffallende Übereinstimmung bei Nr. 24 und Nr. 2 und 3. 
Alle andern Typen sind neu und erweitern die Zahl der möglichen Fälle. 
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Besonders zu beachten ist der Fall Nr. 26. H.v. Eckermann 
stellte diesen Glimmer zu den Chloriten, er begründet das mit folgenden 
Tatsachen. Das Mineral ist optisch positiv, wogegen die Glimmer op- 
tisch negativ sind. Er findet ferner, daß sich die Analyse auf folgende 
Formel verrechnen läßt: 


57,8 Serpentin + 42,2 Amesit +4% (0,49 RO +1,90 0). 


Die Möglichkeit des Umrechnens in Serpentin + Amesit, welche Rechnung 
übrigens gar nicht so gut stimmt, und ferner der optisch positive Cha- 
rakter sollen also hier ausschlaggebend sein. 

Dem ist jedoch folgendes entgegen zu stellen. Der optisch po- 
sitive Charakter darfkeineswegs ausschlaggebend sein für die 
Zuteilung dieses Minerals. Das dürfen wir so wenig, als wir auch 
nicht unterscheiden zwischen optisch positiven und negativen Melilithen, 
wir sprechen auch einfach von Melilithen, gleichgültig ob reich oder arm 
an Gehlenit. Wir haben es nun in dem vorliegenden Mineral mit einem 
extremen Fall zu tun, wie er eben bei Phlogopiten auftreten kann, da 
ist es ganz selbstverständlich, daß sich der optische Charakter bis zu 
schwach positiv verschiebt. Dieses Mineral ist übrigens sehr schwach 
positiv. Außerdem ist die Farbe in diesem Falle orangegelb und 
nicht grün, wenn man den schwach positiven Charakter für die Zutei- 
lung dieses Minerals verantwortlich machen will, so muß man das in 
noch höherem Maße in bezug auf die Farbe tun. 

Am allerwenigsten stichhaltig ist der Grund, der darin besteht, daß 
sich die analytischen Daten in ein Gemenge von Amesit und Serpentin 
verrechnen lassen. Vom Verfasser durchgeführte, noch nicht veröffent- 
lichte Untersuchungen über den Bau der Chlorite haben ergeben, daß 
alle Chlorite, falls sie sich in Amesit nnd Serpentin auflösen lassen, stets 
einfache stöchiometrische Verhältnisse ergeben und keinesfalls Zahlen wie 
57,8 und 42,2. Die Verhältnisse sind bei den Chloriten stets so, daß 
schon die einfachen Oxyde SiO,, AlO3, MgO, H,O unter sich einfache 
rationale Verhältnisse bilden. Der geringe Gehalt an Alkalien, sowie das 
Vorherrschen von Naz0 über K,O, kann hier keinesfalls als ent- 
scheidend gewertet werden. Wir haben es hier eben wiederum mit 
einem Grenzfall zu tun, mit einem sehr alkaliarmen Glimmer, wo derart 
sonderbare Verhältnisse sehr leicht auftreten können. 

Die Einreihung dieses Minerals unter die Phlogopite er- 
scheint mir weit mehr gerechtfertigt, als diejenige unter die Chlo- 
rite, wie es H.v. Eckermann vorschlug. Weitere Arbeiten auf dem 


Gebiete der Glimmerforschung werden diese Einreihung genügend recht- 
fertigen. 
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Zu Analyse Nr. 27 ist noch folgendes zu sagen. Dieser Man- 
ganophyli wurde mit samt dem eingeschlossenen Spinell analysiert. Es 
wurden hierbei folgende Resultate gefunden: 


[S10)) 34,85 32,70 MgO 23,95 33,62 
TiO, 0,45 0,32 CaO 0,00 0,00 
AlO3 44,40 7,80 Na0 4,97 1,80 
F&0; 7,28 2,54 K30 7,96 4,78 
FeO 0,00 0,00 B50(+ 190°) 3,76 14,79 
MnO 5,77 4,64 E,0(— 110°) 0,00 0,00 

100,09 400,00 


Die vorderen Zahlen bedeuten hier Gewichtsprozente, die hinteren 
Molekularprozente. Versucht man nun nach diesen Daten, analog wie 
oben, den Glimmer zu formulieren, so ergeben sich an Stelle der 

oben genannten Zahlen 59,97 + 20,17 + 19,86 
die Werte: 62,87 + 8,53 + 28,60. 


Nach allen bisherigen Ergebnissen der Erforschung der Glimmer der Bio- 
titreihe sind diese letzteren Zahlen unmöglich, es wird sich in diesem 
Glimmer wohl um einen Typus 60 + 40 handeln. Zu dessen genaueren 
Feststellung wurde nun in der folgenden Weise vorgegangen. Eine grö- 
ßere Menge, etwa 2, dieses feinblättrigen Glimmers wurde ohne vor- 
heriges Zerreiben mit einer großen Menge Soda aufgeschlossen und dann 
in Salzsäure gelöst. Der Lösungsrückstand, Spinell plus einige nicht auf- 
geschlossene Glimmerblättchen, wurde gewaschen, dann getrocknet und 
hernach mit Thoulet’scher Lösung getrennt. Auf diese Weise wurden 
0,0124 g mikroskopisch reiner Spinell isoliert, der analysiert folgende Zu- 
sammensetzung aufwies: 


Fe&0;, 60,5 Gew. % oder in Mol.% 37,49 Fe 

AbO; 143,7 13,26|  ° 

MnO 12,8 17,85 

MgO 12,8 31,40| #925 
99,8 400,00 


Bringt man nun soviel Spinell bei der Glimmeranalyse in Abrechnung, 
daß sich die Zahl für die sesquioxydhaltigen Teilmoleküle von 62,87 auf 
zirka 60 (d. h. auf 59,97) reduziert, so müssen wir genau 1,65 Gew.% 
Spinell in Abrechnung bringen. Gemäß der Zusammensetzung des Spi- 
nells verteilen sich diese 1,65 Gew. % auf die einzelnen Oxyde wie folgt: 


AlyO, 0,23 Fe0, 0,99 MnO 0,21 MgO 0,22. 


Diese Oxyde von der Elementaranalyse des Glimmers subtrahiert ergeben 
die Daten der modifizierten Analyse, wie sie sich in der Tabelle unter 
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Nr. 27 vorfindet. Selbstverständlich darf Resultaten, die auf eine solche 
Art gewonnen werden, keine hohe Beweiskraft zugeschrieben werden. 
Immerhin ergeben sich auf diese Weise auch für die sesquioxydfreien 
Teilmoleküle Zahlen, die auch wirklich möglich sind. 

Überblicken wir die gegebenen Formulierungen, so lassen sich foi- 
gende Resultate feststellen. 

4. Die Verhältnisse der sesquioxydartigen Teilmoleküle 
zu den sesquioxydfreien: 


Na S Serechneizspn En EL IE 2 EZ Veranie ie 
: sesquioxydhaltig sesquioxydfrei Verhältniszahlen 
19 50,09 49,94 4:4 
30 49,60 50,40 4:4 
2 49,62 50,38 4:4 
22 59,94 40,09 3:2 
23 59,57 40,43 3:2 
24 39,39 60,64 2:3 
35 39,87 60,43 2:3 
26 59,84 40,19 3:2 
27 59,97 40,03 3:2 


Wir finden hier somit die gleichen Verhältniszahlen, wie sie schon in 
der Arbeit über die schwedischen Manganophylle gefunden wurden. 


2. Das Verhältnis der Alkalien zu den Sesquioxyden. 


Da die Alkalien in den gegebenen strukturellen Formulierungen immer 
mit den Sesquioxyden in demselben Teilmolekül vereinigt werden, können 
wir als Maß für dieses Verhältnis am geeignetsten die betreffenden In- 
dizes der Strukturformeln verwenden. Wir finden diese Indizes aus den 
Mol.%, gemäß’ der Formel 

3(Na0 + KO) 
AlyO; + F&O; 
Der auf diese Weise gefundene Index wird nie größer sein als 3, die 


untere Grenze wird wohl bei Null liegen. In dieser Arbeit haben sich 
folgende Indizes ergeben: 


10. 20 Da N aa Wagens a4, Nasäglen Age, 08 1urr 
1,620 4,852 1,169 4,815 4,678 2,005 2,551 0,376 1,993 


Aus dieser Tabelle ergibt sich, was schon durch die Untersuchung an 
Manganophylien festgestellt wurde, daß von einem Index von ungefähr 
4,000 keine Rede sein kann. Die allgemein übliche Formel für den 
»muskovitischen Anteil« des Biotites (SiO,),Al,KH, ist somit unbedingt 
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falsch, die richtige Schreibart wäre (SO,)343R;, wo R ein Alkaliele- 
ment bedeutet, das aber in weiten Grenzen durch H ersetzt sein kann. 
Aus obiger Zusammenstellung in Verbindung mit der erwähnten früheren 
Arbeit ergibt sich, daß dieser Index zwischen 4 und 3 variiert. 


Über die möglichen Verhältnisse der sesquioxydfreien Teilmoleküle zu 
einander kann noch nichts definitives gesagt werden. In den folgenden Ar- 
beiten über Biotite und Phlogopite soll die Variation dieser Verhältnisse 
eingehend untersucht werden. 


Zürich, Mineralogisch-petrographisches Institut 
der Eidg. Technischen Hochschule. 


Eingegangen den 27. Sept. 1928 
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XVI. Zur systematischen Strukturtheorie. 


I. Ableitung der 230 Raumgruppen aus ihren 
Kennvektoren. 
Von 
C. Hermann in Stuttgart. 


(Mit 2 Textfiguren.) 
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$ 1. Einleitung. 

Im ersten Teil dieser Reihe!) wurde eine neue Nomenklatur der 
Raumgruppen vorgeschlagen, die im Raumgruppensymbol sofort die Natur 
der wichtigsten Symmetrieelemente angibt und außerdem gestattet, ohne 
weiteres die den Raumgruppen charakteristischen Röntgenauslöschungen 
abzulesen. Diese Nomenklatur beruht auf einer neuartigen Ableitung der 
230 Raumgruppen auf Grund weniger geometrischer Sätze über die Kenn- 


4) »Zur systematischen Strukturtheorie, I, Eine neue Raumgruppensymbolik«, 
2. Krist. 68, 257—287. 4928; im folgenden zitiert als $.S.1. 


Zur systematischen Strukturtheorie. II. 227 


vektoren, die in der vorliegenden Arbeit gegeben werden sollen. Diese 
Ableitung zeichnet sich vor den bisherigen dadurch aus, daß die syste- 
matische Aufstellung aller Kombinationen von Symmetrieelementen und 
die Prüfung ihrer Widerspruchsfreiheit mehr als bisher auf einen alge- 
braischen Formalismus geworfen ist, so daß die mühevolle geometrische 
Überprüfung jedes Sonderfalles vermieden ist. 

In der vorliegenden Arbeit werden zunächst einige Sätze abgeleitet 
über die möglichen Kennstellen von Kennvektoren in Kristallklassen ein- 
facher und zusammengesetzter Symmetrie. Durch diese Sätze kann man 
sofort übersehen, welche Raumgruppen zu einer vorgegebenen Kristall- 
klasse und Translationsgruppe möglich sind. Bei der darauf folgenden 
Ableitung wird außer diesen Sätzen noch ohne Beweis vorausgesetzt: 
1. die Kenntnis der 32 Kristallklassen und 2. die Kenntnis der 44 Trans- 
lationsgruppen und ihrer Kombinationsmöglichkeiten mit den Kristall- 
klassen. Diese Kombinationsmöglichkeiten sind übrigens schon in S.S. I 
eingehend erörtert worden, in den Vorworten zu den einzelnen Kristall- 
systemen, S. 263, 265, 270, 275 und 280. 


$ 2. Fragestellung. 

Um alle Möglichkeiten für die Raumgruppen vorgegebener Symmetrie 
zu übersehen, muß man bei einem beliebig hingeschriebenen Raumgruppen- 
symbol sofort erkennen können, ob die angegebenen Kennvektoren einen 
Widerspruch enthalten oder nicht, und, wenn das Symbol widerspruchsfrei 
ist, welches. Symbol die dadurch bezeichnete Raumgruppe in Normal- 
aufstellung!) erhalten muß. _ Die erste Frage, nach der Unterscheidung 
von möglichen und unmöglichen Raumgruppensymbolen, ist schwieriger 
zu beantworten, und erfordert einige geometrische Untersuchungen, die 
den Hauptteil der vorliegenden Arbeit ausmachen. Die zweite Frage, 
nach dem Normalsymbol ist schnell beantwortet: Man schreibe sich die 
bezeichneten Kennvektoren komponentenmäßig auf und transformiere, 
soweit die Klassensymmetrie das zuläßt, die Achsen so, daß eine mög- 
lichst einfache Darstellung der Translationsgruppe und ein alphabetisch 
möglichst »niedriges« Symbol entsteht. 

Beispiele für die erwähnten Fragen kann die Raumgruppendiskussion 
des Zirkons?) liefern: 

4. Die übliche kristallographische Aufstellung des Zirkons bezieht sich 
auf Achsen, die gegen die strukturellen um 45° gedreht sind. Indiziert 
man alle Auslöschungen in bezug auf ein solches Achsenkreuz, so wird 
man zwangsläufig auf ein Raumgruppensymbol Dy,födu geführt, das 


4) Vgl. 8. 8. 1, 262. 
2) Vgl. S.S.I, 285. 
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man in den Tabellen des ersten Teils natürlich vergeblich sucht, da ja 
jede Raumgruppe Dynf durch Drehung der Achsen um 45° in die ein- 
fachere Form Dyri transformiert werden kann. Führen wir diese Trans- 
formation an den Kennvektoren von Dyrfddu aus, so erhalten wir das 
Symbol der Raumgruppe in Normalaufstellung Dyniauoö, das in den 
Tabellen zu finden ist. 

2. Bei der Röntgenuntersuchung des Zirkons mag es auffallen, daß 
alle Reflexe (0%l) mit ungeradem k—+-/ fehlen. Man könnte dabei über- 
sehen, daß diese Auslöschungen schon durch die Translationsgruppe © 
bedingt sind, die ja alle Reflexe (Ak!) mit ungeradem h + % ++ ! auslöscht, 
und würde dann — durchaus richtig — auf eine vertikale Gleitspiegel- 
ebene » schließen müssen und ein Symbol D4ravod erhalten, das an sich 
völlig korrekt ist, aber noch nicht die Normalform hat. Diese erhält 
man erst, wenn man bedenkt, daß man aus dem Vektor V= (44) 
durch Hinzufügen der Translation (4 4 4) einen anderen Vektor V* — 
(xz’ 0 0) machen kann, der das Symbol u erhalten würde und auf Grund 
unserer Normierungsprinzipien vor einem gleichwertigen Vektor mit dem 
Symbol » den Vorzug erhalten müßte. Wir kommen somit auch hier 
wieder zu dem normierten Raumgruppensymbol Dyriaud. 

3. In weit größere Schwierigkeiten kommen wir, wenn wir etwa an- 
nehmen, die Auslöschungen der Form (hk0) seien nicht genügend sicher 
verbürgt, um die Annahme einer horizontalen Gleitspiegelebene « zu recht- 
fertigen. Dann würden wir nämlich auf das Symbol Dartiuud geführt 
werden, das in den Tabellen nicht vorkommt und durch keine Trans- 
formation in ein angegebenes Symbol umgeformt werden kann. 


$ 3. Sätze über Kennvektoren. 
Im folgenden wollen wir uns einen Formalismus verschaffen, der uns 
in den Stand setzt, derartige unmögliche Raumgruppensymbole sofort als 
solche zu erkennen. Der Grundgedanke ist dabei folgender: 


l. Grundlagen. 


Betrachten wir die Punktgruppe, die mit der untersuchten Raumgruppe 
isomorph ist, so lassen sich in dieser stets gewisse Folgen von Symme- 
trieoperationen ausführen, die den Kristall zum Schluß wieder in die 
Ausgangslage zurückführen. Für die Summe!) der zugehörigen Kenn- 
vektoren folgt daraus, daß sie 0 sein muß. Gehen wir nun zu einer 
Raumgruppe mit einer dreidimensionalen Translationsgruppe über, so 
werden wir nicht erwarten dürfen, daß auch hier die Ausführung der 


4) Das Wort Summe wird im folgenden immer im Sinne der Operation (+) ge- 
braucht, vgl. S. S. I, 260. 
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betreffenden Symmetrieoperationen hintereinander Jeden Punkt des Gitters 
in sich selbst überführt, sondern nur, daß sie jeden Punkt in eine seiner 
Ausgangslage translatorisch gleichwertige Lage rückt. Sind etwa C,D, 
E... die Kennvektoren der betreffenden Symmetrieelemente, so kann 
man diesen Satz formal so schreiben: 

Wenn in einer Punktgruppe eine Reihe von Kennvektoren einen ge- 
schlossenen Polygonzug bilden: 


C(+)P(HE(H)....=0 
(1) so gilt für jede mit dieser Punktgruppe isomorphe Raumgruppe 
C(+)D(+HE(F....=0 (mod. T). 


Dabei bedeutet I’ die Translationsgruppe der Raumgruppe und die Vektor- 
kongruenz A=B (mod. T)) heißt, daß die Differenz A— B eine Trans- 
lation aus 1’ sein soll. 

Wir wollen diesen grundlegenden Satz nun auf die verschiedenen 
Symmetrieelemente und ihre Kombinationen anwenden und so systematisch 
untersuchen, welche Kennstellen möglich sind und welche nicht. 


2. Die Spiegelebene. 


Enthält eine Punktgruppe eine Spiegelebene mit dem Kennvektor H, 
so muß eine zweimalige Anwendung dieser Spiegelebene zur Identität 
zurückführen, d. h. es muß 

H()H= 0 

sein. Nach Satz (1) heißt das, daß für alle Raumgruppen, die Spiegel- 
ebenen enthalten, 

(2) H(+)H= 0 (mod. T)) 

sein muß. Nehmen wir nun als Ausgangspunkt einen Punkt (5 7 {), 
in einem Achsenkreuz, dessen x y-Ebene in die Spiegelebene fällt, so be- 
deutet die einmalige Anwendung der Spiegelebene den Übergang von 
(End) zu($+Mk,n+ io, I, wo k und %k, die Gleitkomponenten der 
Spiegelebene bedeuten. Der Vektor H ist also für den Ausgangspunkt 


(End): H= (ku, ko 2°), für den Ausgangspunkt (S+ kı, 7 + ka, £) also: 
(%y, ka, 2%) und die Summe 

H(+H=H(,n,Ö)+H(ö+k,n+f, 2)=(@ky, 2, 0).1) 
Hiermit geht also (2) über in 
(2a) (@ky, 2%, 0)= 0 (mod. T)). 


4) H(&,7,&) bedeutet den Kennvektor der Spiegelebene H, bezogen auf einen 
Ausgangspunkt mit den Koordinaten &,7,&. Vgl. die Definition der (+)-Operation, 


S. 8. 1, 260. 
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Die Kennstellen /i,, i, können also nur solche Werte annehmen, daß 
(?kı, 2%ky, 0) eine in der Spiegelebene gelegene Translation ist, also etwa 
für eine Spiegelebene parallel zur (©y)-Ebene in einer der Translations- 
gruppen 9, a, db, i die Wertepaare (0 0), (4. 0), (04), (4 3), in einer 
der Translationsgruppen € oder f’ außer diesen vier Möglichkeiten noch 
(4.4), & 3), (4 #) oder ($ 4). Natürlich führen nicht alle diese Werte- 
paare zu verschiedenen Raumgruppen, da z.B. in der Translationsgruppe @ 
(0, 0, 2£) und (0,4,2% + 4) gleichwertige Kennvektoren sind und ebenso 
in jeder Translationsgruppe außer 9 mehrere verschiedene Kennvektoren 
gleichwertig sind und einander gegenseitig bedingen. In den Translations- 
gruppen A und r sollten noch mehr Gleitkomponenten für Spiegelebenen 
möglich sein. Wir werden aber später sehen, daß infolge der immer 
vorhandenen trigonalen Achsen eine große Zahl davon verboten sind und 
nur solche vorkommen, die einer u- oder y-Ebene gleichwertig sind. 


3. Eine n-zählige Symmetrieachse 
führt einen Punkt nach n-maliger Anwendung in seine Ausgangslage zu- 
rück. Es gilt also 
rn )c=), 
wenn (n-) € die Verknüpfung von n Vektoren € durch die (+-)-Operation 
bedeutet. Kommt eine Translationsgruppe hinzu, so gilt nach Satz (1): 
(n)C=0 (mod. T). 

Heißt der Ausgangspunkt ($ n {) und liegt die Achse mit der Schraubungs- 
komponente % in der <-Achse, so erhält man dafür die Darstellung in 
Komponenten 
(3) (nr)C=(0 0 nk)= 0 (mod. T). 

Diese Bedingung kann nur dann erfüllt sein, wenn k = = der kleinsten 


vertikalen Translation oder ein ganzes Vielfaches davon ist. Geometrisch 
ausgedrückt heißt das, daß z. B. eine vierzählige Schraubenachse wohl 
4, $ oder $ der ihr parallelen Translation als Schraubungskomponente 
haben kann, nicht aber 4. 


4. Vertikale Achse und horizontale Spiegelebene. 


Treten in einer Punktgruppe mehrere verschiedene Symmetrieelemente 
auf, so lassen sich außer den geschlossenen Polygonzügen, die von den 
Kennvektoren jedes einzelnen Symmetrieelementes gebildet werden, noch 
weitere finden, die aus Kennvektoren verschiedener Symmetrieelemente 
bestehen. Wir betrachten zunächst den Fall einer vertikalen n-zähligen 
Achse (Kennvektor C), die eine horizontale Spiegelebene (H) senkrecht 
durchstößt. In diesem Falle führt z. B. folgende Reihe von Operationen 


Zur systematischen Strukturtheorie. II. 231 


: ? ei 2 
wieder in die Ausgangslage zurück: Drehung um —- um die Achse 
R 


£ & 2 
(Vektor C), Spiegelung an der Ebene (Vektor H), Rückdrehung um — SL 
je Rn 
(Vektor €), Spiegelung (Vektor H). (Das entspricht in Fig. 1 einem Wege 
des Ausgangspunktes von A nach B, B’, A’ und 4A). Die so gewonnene 


Bedingung lautet: 
C(+H)H(+C(+H= 0 (mod. T). 


al mn 2 
I BA 


Fig. 4. Geschlossene Polygonzüge in der Punktgruppe (%,,. 


Wir führen diese vier Operationen für einen Punkt (&n[)aus. Die 
Kennstelle der Achse sei g, die beiden der Spiegelebene ) und k. Den Nul)- 
punkt des Koordinatensystems legen wir in den Schnittpunkt der Achse 


270 u i 
und der Ebene. Ferner bedeute « = cos Pr ß = sin Ze und 5 die 
kleinsten Translationen in zwei aufeinander senkrechten Richtungen (nur 
für n = 2 brauchen sie nicht senkrecht aufeinander zu stehen) in der 
Spiegelebene. Dann geht der Punkt A ($n{) durch die erste Drehung 
über in 

a 
Bles-ezn; P55 Et am ig), 
dieser durch die Spiegelung in 
BEP, th, Bz$ Sten+b 8-9]; 
hieraus wird durch die Rückwärtsdrehung 
b = 
a(c+ ah + % n—Pß hreakl — 2.) 
und daraus schließlich durch eine weitere Spiegelung wieder 
y 
AlS+ra+N + BR, kr Paar) 1); E+ 29). 
Die komponentenmäßige Darstellung von Satz (1) heißt also in diesem Falle: 


(4) BEDEs TE ET, -+kl(a +1); 29) =D (mod, 5% 
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Um die Einschränkungen zu finden, die in diesem Satze enthalten 
sind, müssen wir nacheinander die verschiedenen Werte von n und die 
verschiedenen Translationsgruppen I’ durchgehen. 

a)n—=2. Dann it e= cos —= — 1; f=sinz —= 0. Die Kon- 
gruenz (4) lautet daher: 

(ka) (0; 05; 29)= 0 (mod. T'). 

Da nun g als Kennstelle einer digonalen Achse stets nur die Werte 0 
oder 4 annehmen kann, so ist diese Kongruenz in jeder Translationsgruppe 
identisch erfüllt und bedeutet für Rh, k und g keinerlei weitere Einschrän- 
kungen. D.h. also, daß zwischen digonalen Dreh- und Sehraubenachsen 
einerseits und darauf senkrechten Spiegel- und Gleitspiegelebenen andrer- 
seits jede Kombination möglich ist. 

ze — 
re 


Da ' ; 
verhältnis z ist ‘in den tetragonalen Translationsgruppen 4, und die Kon- 


0, = sin “= —4. Das Achsen- 


b) n=4. Hier wird @ = cos 5 


gruenz (%) lautet: 
(4b) (kh+k; —h+k;2g9)=0 (mod. T). 


Ist nun die Translationsgruppe 9, so müssen + k, h — k und 29 
ganze Zahlen sein, d. h. für (Rh, k) kommen nur die Wertepaare (0 0) 
oder (4 %), für g nur 0 oder 4 in Frage; ist die Translationsgruppe i, 
so sind natürlich diese Werte ebenfalls möglich (sie werden dann gleich- 
wertig), hinzu kommt aber noch die Möglichkeit, daß der Vektor auf 
der linken Seite der Gleichung die Form (4 4 1) annimmt, was auf die 
Kennstellen (R, k) = (4, 0) oder (0,4), 9=4 oder $ führt (auch diese 
Möglichkeiten sind gleichwertig). 

c)n=3. Hier wird @ = cos = = —14; = sn 473; 

ns. Din 
Das Achsenverhältnis z in den hexagonalen und rhomboedrischen Trans- 
lationsgruppen ist V3. Satz (4) lautet hier also: 
(de) (4(h+ 3%, 4(—h+k), 29) = 0 (mod. T). 


Da für g nur die Werte 0, 4 oder 3 in Frage kommen, so sind in den 
Translationsgruppen c und A, die keine Translationen mit gebrochenen 
Vertikalkomponenten haben, nur trigonale Drehachsen (Symbol 1) mit 
horizontalen Spiegelebenen verträglich. Die rhomboedrische Translations- 
gruppe 7 aber ist bei horizontaler Spiegelebene von vorn herein ausge- 
schlossen. Für die Kennstellen h, k der Spiegelebene kommen in ce nur 
die beiden Wertepaare (0 0) und (4 4) in Frage, die aber wegen der 
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Zentrierung der c-Fläche gleichwerlig sind. In A gibt es noch weitere 

Möglichkeiten, wie (0 4), (0 3), (4 &), (4 2), die aber ebenfalls alle mit 

(0 0) gleichwertig sind. Wir kommen also zu dem Ergebnis, daß in 

diesem Falle die trigonale Achse stets Drehachse, die horizontale Spiegel- 

ebene stets eine echte Spiegelebene sein muß. 
2 1c 


0 a6. Hier wird « = cos —- —$; ß= sin 


Satz 4 geht über in 

(4) ER; 3(—R+3%; 29) = 

und besagt wieder, daß A und % in den Translationsgruppen ce und A 
nur (0, 0) oder gleichwertige Wertepaare annehmen können. Für g, 
das ja hier die Kennstelle einer sechszähligen Achse bedeutet, kommen 
von vornherein die Kennstellen 0, 4, 4, 3, 4, & in Betracht, von denen 
die beiden ersten, 0 und 4, die Bedingung (4d) zu erfüllen vermögen. 
Wir kommen also zu einem Ergebnis, das wir auch aus den Sätzen (4a) 
und (4c) hätten ableiten können, da ja eine hexagonale Achse eine 
digonale und eine trigonale als Untergruppe enthält: daß nämlich die 
Spiegelebene keine Gleitkomponente haben darf und die hexagonale Achse 
als trigonale Achse nur Drehachse, als digonale auch Schraubenachse 
sein darf. 


5. Zwei sich schneidende Spiegelebenen. 
Als nächsten Fall betrachten wir zwei Spiegelebenen, die sich in der 


x-Achse unter einem Winkel - schneiden und dadurch gleichzeitig eine 


n-zählige Achse parallel zu ihrer Schnittkante erzeugen. Zur vollständigen 
Beschreibung dieser drei Symmetrieelemente genügen in diesem Falle 
nicht die Kennstellen allein, sondern man muß außerdem noch die Ab- 
stände angeben, um die die Achse von den Spiegelebenen entfernt ist. 
Wir legen die eine Spiegelebene (Kennvektor Y mit den Kennstellen 
Ry, kı) in die (xx)-Ebene, die andere (Vektor W, Kennstellen A, k,) 


: - 7U Sue: e 
schneide sie längs der x-Achse unter einem Winkel = Die induzierte n- 


zählige Achse (Vektor €, Kennstelle g) laufe parallel zur x-Achse durch 
den Punkt (&9, %0, 0) hindurch. Fig. 2 stellt die Projektion der ent- 
sprechenden Punktgruppe in die c-Ebene dar. Als einzigen Typ von 
Polygonzügen aus verschiedenartigen Kennvektoren erkennen wir Drei- 
ecke, die wie ABCA in Fig. 2 aus je einem Kennvektor der drei Sym- 
ınetrieelemente bestehen. Andere Züge, wie ABODA lassen sich durch 
Einschalten der doppelt durchlaufenen Strecke OA in zwei Züge derselben 


Form zerlegen: ABCA und ACDA. Sie können also keine neuen Be- 
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dingungen für die Kennstellen ergeben, denn wenn schon jeder einzelne 
dieser beiden Umläufe zu einer Translation führt, so müssen auch beide, 
hintereinander ausgeführt, eine solche ergeben. 

(1) lautet also für diesen Fall: 


V(HW(+Cc=0 (mod FT). 
Führen wir diese Operationen für einen Ausgangspunkt (5 7 ) aus 
wobei wir die Abkürzungen benutzen: 


7c BGE TC EITT 
cs— —=ua; sin——=ß; cs—-—x, sin-—A; 
n n n n 


kleinste horizontale Translation parallel zu der ‚ersten Spiegelebene (in 
Richtung OP) a, senkrecht dazu 5; kleinste horizontale Translation 
parallel zu der zweiten Spiegelebene (in Richtung OQ) s, senkrecht dazu t. 


Fig. 2. Geschlossene Polygonzüge in der Punktgruppe (%,. 


Dann geht A($n{) durch die erste Spiegelung (V) über in 
B(ö+hın: EM), 


dieses durch die zweite Spiegelung (W) in 


b s a 
OlE+Men tm an EHE + TH ++) 
dieses schließlich durch Rückwärtsdrehung (C) wieder in 


b 
AlE+ Mt rt lt zn W%zß; 


6} 
taten; T+h+—a])). 


A) Bei der Berechnung dieser Koordinaten ist zu beachten, daß nach der Definition 
von a, ß, x, A die Gleichungen gelten: ax +ßA=x; pr — al —1. 
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Unsere Kongruenz lautet also: 
9 (m+mSrt le) np; 
Mat BH HM a); + iz ,) — 0 (mod. T'), 


Diese Vektorkongruenz stellt drei lineare Bedingungen auf zwischen 
den sieben Kennstellen und Koordinaten A,, Aa, Ay, Ag, 9, x und %, die 
dazu verwendet werden können, um g, x, und y, aus den vier Kenn- 
stellen der Spiegelebenen zu berechnen. Diese Kennstellen Ay, As, kı und 
k, scheinen zunächst völlig frei wählbar zu sein. Die einzige Einschrän- 
kung für sie besteht darin, daß 9 als Kennstelle einer n-zähligen Achse 
nur gewisse Werte annehmen kann, und daß eine Kombination hı, ha, 
ky, ka, die. einen unmöglichen Wert für g bedingen würde, auszuschließen 
ist. Wir gehen wieder kurz die verschiedenen Achsenarten durch. 


a) ner DE Be — NT el ih: 
(5) geht über in 
(5 a) + 2%; a +2y; ku t+kh—g)=0 (mod. T'). 


Man berechnet daraus zunächst, daß die digonalen Achsen durch den 
Punkt (24, %, 0)=(4h, $ha, 0) und eine Reihe von gleichwertigen 
hindurchstoßen. Ferner sieht man, daß A, +, nur den Wert 0 oder 4 
haben kann, da ja diese Summe die Kennstelle g einer digonalen Achse sein 
muß. Sobald zwei Spiegelebenen sich rechtwinklig schneiden, 
darf daher parallel zu der Schnittkante die Gleitkomponente 4 
nur bei beiden gleichzeitig auftreten, nie bei einer allein. 


a’ 

b) neh ao=l; el; a —i—4V2; -—1; 
ferner für die Translationsgruppen 9 und €: 

ER = 

-z=—__ 2: 

a b = 
für ce und f: 

s — 
— —. 2, 
a b 3V 


(5) wird für 9 und & zu 
&) (M+m+n—y; m +n+y: ht —gN)=0 (mod I). 
Man berechnet hieraus 

= —$h + ?2h); y=th; 9=h tie. 


Da 9 Kennvektor einer tetragonalen Achse ist, also beliebige Werte 
0, 4, 4, $ annehmen kann, besteht für die Kennvektoren der Spiegel- 
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ebenen keinerlei Einschränkung. Für die Translationsgruppen c und f 
kommt man zu demselben Ergebnis. 


) n=3;a=—4; $=4V3; 4; 1A=1V3; 


Ferner ist hier notwendig y =, kk —=ka, da beide Ebenen gleich- 
wertig sind. 
0) dm +3 — 39; 3m +30 + 3%; 2 —)=0 (mod T). 
Das gibt 9 = — $3h; vy—=— 4m; g=2%k, und enthält für h, und 
k, keinerlei Einschränkungen, da ja in den Translationsgruppen € und A 
für k, nur die Werte 0 oder 4 in Frage kommen, also g notwendig den 
möglichen Wert 0 erhält, während in r auch die Möglichkeiten (h,, kı) 
—= (1.4), (4 4) usw. bestehen, die alle mit (0 0) oder (0 4) gleichwertig 
sind und außerdem auch nur mögliche Kennstellen 9 für die trigonale 
Achse erzeugen, nämlich 4 oder 3. 


d) a ae een 
Ey: =ys3; Re 
[2 a b 


Die Bedingung (5) wird hier also zu: 

öd u+3ma+3m —3y; 4a +43 +4y; + —gN)=0 (mod T) 
und gibt: = — (dh +3 y—4h+ th. 

Für die Kennstellen Ah, h,, kı, An gibt es keine Einschränkungen, da in 
der einzigen in Frage kommenden Translationsgruppe ce k, und %, nur 


die Werte 0 oder 4 bekommen können und daher y auch notwendig 0 
oder 4 werden muß, was für eine hexagonale Achse immer möglich ist. 


6. Hauptachse und digonale Nebenachsen. 

An Hand der gleichen Fig. 2 können wir uns die Verhältnisse bei 
der Kombination von horizontalen digonalen Achsen mit einer vertikalen 
Hauptachse klarmachen. Die Linien OP und OQ bedeuten dann nicht 
mehr die Schnittlinien der Spiegelebenen mit der Zeichenebene, sondern 
‚die Projektionen der Nebenachse in diese. Der Polygonzug ABCA liegt 
auch nicht mehr notwendig parallel zur Zeichenebene, da er aus drei 


4) Diese Werte gelten für die Translationsgruppen e und r; in A ist 34 =4Y3; 
a 


8 8 = 
N en V3. Die Bedingung (5c) erhält hiermit ein etwas anderes Aussehen, 


doch enthält sie ebensowenig wie (5c) eine Einschränkung für die Kennstellen, 
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Kennvektoren von Achsen besteht, die je zwei willkürliche Parameter 
enthalten. Zur Berechnung dieser drei Kennvektoren sind notwendig 
einmal die drei Kennstellen, dann aber auch die Abstände der Achsen 
voneinander. Legen wir das Koordinatenkreuz so, daß die digonalen 
Nebenachsen beide die z-Achse schneiden, und zwar die erste, OP, im 
Punkte x—=(, die zweite (Projektion OQ) in x=x,, und daß ferner 
die #-Achse in die Richtung der ersten digonalen Achse, OP, fällt, so 
habe der Durchstoßpunkt der Hauptachse durch die xy-Ebene die Ko- 
ordinaten &,, %0. Sind nun die Kennstellen A, für die erste, A, für 
die zweite Nebenachse und g für die Hauptachse, so führt die Bedingung 
(1), angewandt auf den Polygonzug ABCA, zu der Kongruenz: 


s b 
hthrt ml Zu; hy Rap + yall — 0); 
(6) 
2% -9)=0 (mod. T’). 


Diese Vektorkongruenz ist gleichwertig mit drei skalaren Kongruenzen 
für die sechs Größen h,, ha, 9, &, % und %. Daher genügt die 
Kenntnis der drei Kennstellen h,, A, und 9 zur Bestimmung der geome- 
trischen Größen xy, %9, %0, die die Lage der drei Achsen relativ zuein- 
ander definieren. Für die Kennstellen A,, Ag und g entstehen dabei 
keinerlei einschränkende Bedingungen, da ja der Abstand zweier Sym- 
metrieelemente voneinander nicht auf diskrete Möglichkeiten beschränkt ist. 

Hier ist allerdings noch eine Bemerkung notwendig über die Ein- 
deutigkeit der so gewonnenen Abstände. 

Die Lösungen der Kongruenz (6) sind nämlich nicht eindeutig. Die 
Natur dieser Mehrdeutigkeit erkennt man am besten aus der x-Kompo- 
nente der Kongruenz (6). Nehmen wir an, die Translationsgruppe sei 
einfach, also 9, so lautet diese Komponente: 22, — g=0 (mod 1), d.h. 
2x, — 9 ist ganzzahlig. Diese Kongruenz hat nun zwei Lösungen, näm- 
lich ,„=4g und „=%(9-+ 1), was der bekannten Tatsache entspricht, 
daß zu jeder digonalen Achse, die senkrecht zu einer Translation liegt, 
eine zweite parallele Achse mit der gleichen Kennstelle im Abstand der 
halben Translation existiert. Analoge Berechnung von x, und 4, aus 
den ersten beiden Komponenten von (6) würde für jede vorausgesetzte 
Zähligkeit der Hauptachse eine charakteristische Vieldeutigkeit geben, 
da ja auch parallel zu jeder n-zähligen Achse (außer der sechszähligen) 
stets noch andere gleichartige vorhanden sein müssen. 

Geht man nun zu einer mehrfach primitiven Elementarzelle über, so 
lautet die Kongruenz für x, 


2% —g=t (mod. 1), 
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wo t, die x-Komponente einer beliebigen Gittertranslation bedeutet. Diese 
Kongruenz ist nun, wie man leicht sieht, 2m-deutig, wenn m die Anzahl 
verschiedener Möglichkeiten für 4, ist. Auch diese Vermehrung der 
Vieldeutigkeit hat einen anschaulichen Sinn: Durch die Hinzunahme 
der neuen Translationen entstehen ja weitere parallele Achsen mit der- 
selben Zähligkeit, wie die ursprünglichen, aber im allgemeinen mit anderen 
Kennstellen. D.h. in allen Translationsgruppen außer 9 liefert die Kon- 
gruenz (6) nicht nur die Abstände der ausgewählten Achsen (mit den 
Kennstellen A}, ha und g), voneinander, sondern auch alle Abstände von 
anderen parallelen Achsen mit z. T. ganz anderen Kennstellen. Dabei 
erlaubt sie keine Entscheidung, welche Abstände und welche Kennstellen 
‚einander entsprechen. Unter Umständen können nun zwei Raumgruppen 
genau die gleichen Achsenarten, nur in verschiedenen räumlichen Anord- 
nungen haben. Wollte man in solchen Fällen zur Charakterisierung der 
Raumgruppe unser Normierungsprinzip ohne Einschränkung anwenden, 
wonach von zwei parallelen Achsen mit verschiedenen Kennstellen immer 
diejenige angegeben wird, die das niedrigere Symbol hat, so würden 
solche Raumgruppen genau das gleiche Symbol erhalten. Wir müssen 
in diesem Falle daher noch eine Zusatzforderung stellen, die die relative 
Lage der gekennzeichneten Symmetrieelemente bestimmt. Hierzu dient 
die Festsetzung, daß der Ausdruck auf der linken Seite von (6) nicht eine 
beliebige Translation des Gitters, sondern nur eine ganzzahlige Trans- 
lation darstellen soll, wenn man für A,, hg und g die Kennstellen der 
im Symbol bezeichneten Achsen einsetzt. Durch diese Festsetzung wird 
die Vieldeutigkeit vermieden, die durch die gebrochenen Translations- 
komponenten entsteht, und die so normierten Symbole müssen die Raum- 
gruppen eindeutig darstellen. 

Nun ist freilich in vielen Fällen ein Tripel von Kennvektoren mit 
gebrochener Summe gleichwertig einem Tripel mit ganzzahliger Summe 
und den gleichen Kennstellen, dann nämlich, wenn in jeder Schar 
von gebrochenen Translationen, die modulo 9 untereinander kongruent 
sind, eine Translation vorhanden ist, die auf einer der im Symbol ge- 
nannten Symmetrieachsen senkrecht steht. Denn da die Kennstellen jeder 
Achse nur parallel zu der Achsenrichtung liegen, so ändern sich bei Addition 
einer auf der Achse senkrechten Translation zu dem Kennvektor dieser Achse 
nur die Parameter, nicht die Kennstellen der Achse. Man kann dann also die 
Summe der drei Kennvektoren durch Addition von Translationen um beliebige 
gebrochene Translationen verändern, ohne daß die Kennstellen, und damit 
das Raumgruppensymbol, eine Änderung erfahren. In allen solchen Fällen 
kann daher die Vernachlässigung der Regel über die Ganzzahligkeit der 
Kennvektorsumme nicht zum Übersehen von möglichen Raumgruppen 
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führen. Von Bedeutung wird diese Regel nur, wenn alle gebrochenen 
Translationen einer Schar gegen alle Symmetrieachsen der Kristallklasse 
um einen von 90° verschiedenen Winkel geneigt sind, da man dann zu einem 
Tripel von Kennvektoren, dessen Summe einer dieser Translationen kon- 
gruent ist, kein gleichwertiges mit den gleichen Kennstellen, aber ganz- 
zahliger Summe finden kann. 

Geht man nun die in Frage kommenden Kristallklassen und Trans- 
lationsgruppen durch, so findet man, daß in Dyc, Daf, Dyc, Dah, Dyr, 
Dyt, Dee, Tf, Of und Oi jede gebrochene Translation der Elementarzelle 
auf einer Haupt- oder Nebenachse senkrecht steht und daß daher die er- 
wähnte Mehrdeutigkeit nicht zum Übersehen von Raumgruppen führen kann. 
Nur in Da: und Ti ist keine Symmetrieachse vorhanden, die auf der 
Translation (4 4 $) senkrecht steht. Hier muß daher die Regel über die 
Ganzzahligkeit der Vektorsumme notwendig beachtet werden. Diese Über- 
legungen werden weiter unten bei der Aufzählung der Raumgruppen an 
konkreteren Beispielen erläutert werden. 


7. Hauptachse, digonale Nebenachsen und vertikale 
Spiegelebenen. 


Schließlich soll noch der Fall der Klassen Dya und Dy4 kurz an der 
Hand der Fig. 2 untersucht werden. In diesen Klassen wird eine 2-, 
bzw. 3-zählige Hauptachse (zugleich 4- bzw. 6-zählige Drehspiegelachse) 
von 2 (3) gleichwertigen digonalen Achsen und von 2 (3) gleichwertigen 
vertikalen Spiegelebenen geschnitten. Der geschlossene Zug ABCOA ent- 
spricht hier den folgenden Operationen: Drehung um eine digonale Neben- 
achse OP, Spiegelung an einer Spiegelebene OQ, und Drehspiegelung an 
der Drehspiegelachse in O. Legen wir den Koordinatennullpunkt in den 
Schnittpunkt einer Nebenachse (Kennstelle A) und einer Spiegelebene 
(Kennstelle %’, X), und sind die Koordinaten der Drehspiegelachse «9, 
Yo, %0, So führt die Bedingung (1) auf die Kongruenz: 


M (mr m Ertl an tt el; 
2% —h)=0. 


Diese erlaubt, wie die Kongruenz (6), die Bestimmung der drei Ko- 
ordinaten %), %0, % aus den Kennstellen h,, hs, %. Die Kennstellen sind 
keinen Einschränkungen unterworfen. Die Mehrdeutigkeit dieser Be- 
stimmung ist in diesem Falle nicht störend, da es nur eine Art von 
Drehspiegelachsen einer gegebenen Zähligkeit gibt. 


340 C. Hermann 


$ 4. Zusammenstellung der Sätze, nach Kristallsystemen 
geordnet. 


Hier soll eine kurze Zusammenstellung der bisher bewiesenen Sätze 
folgen, diesmal nach Kristallsystemen geordnet: 

4. In den monoklinen Kristallklassen kommen für die digonalen Achsen 
stets die Kennstellen 0 und 4, also die Symbole 4 oder 2 in Betracht, 
für die Spiegelebenen jedes Kennstellenpaar, das eine ganze oder halbe 
Translation parallel zur Spiegelebene darstellt (Satz (2), (3), (4a)). 

2. Für die rhombischen Klassen gilt dasselbe mit der einzigen Ein- 
schränkung, daß für Spiegelebenen die Kennstellen (} 4) (das Symbol 0) 
nur bei allen vorhandenen Spiegelebenen gleichzeitig vorkommen dürfen, 
was allein in der allseitig flächenzentrierten Translationsgruppe (f) mög- 
lich ist (Satz 5a). 

3. Im tetragonalen System kann in der einfachen Translationsgruppe (p) 
eine horizontale Spiegelebene nur die Kennstellen (0 0) oder (44) (d.h. 
die Symbole ı. oder v) haben; die neben einer horizontalen Spiegelebene 
vorhandene Hauptachse kann nur die Kennstellen 0 oder 4 (Symbol 1 oder 2) 
bekommen. In der innenzentrierten Translationsgruppe (?) gibt es die glei- 
chen Kombinationsmöglichkeiten, außerdem sind noch für die horizontale 
Spiegelebene die Kennstellen (4 0) (Symbol «) möglich, wenn gleichzeitig die 
Hauptachse die Kennstelle 14 (Symbol 4) hat (Satz 4b). In Dy;, wo die 
Kennstelle der Hauptachse erst aus denen der vertikalen Spiegelebenen 
berechnet werden muß, heißt das, daß für die horizontale Spiegelebene 
das Symbol « immer dann und nur dann auftritt, wenn eine der beiden 
vertikalen Ebenen gleichzeitig das Symbol ö (Kennstellen 4 4) hat. 

4. Im hexagonalen und trigonalen System kann eine horizontale 
Spiegelebene nur die Kennstellen (0 0) (Symbol ı.) haben (Satz 4c, d). So- 
bald’ vertikale oder horizontale Spiegelebenen vorhanden sind, kann eine 
trigonale Hauptachse nur die Kennstelle 0 (Symbol 1), eine hexagonale 
nur 0 oder 4 (Symbol 4 oder 2) haben. (Satz 4c, d; Sc, d). 

5. In den beiden Klassen D, und 7 sind in der innenzentrierten 
Translationsgruppe () die Raumgruppensymbole mehrdeutig. Man kann 
diese Mehrdeutigkeit unter Verzicht auf die Normierungsprinzipien da- 
durch vermeiden, daß man nur solche Kennvektoren angibt, deren Summe 
eine ganzzahlige Translation ist. 


$ 5. Ableitung aller möglichen Raumgruppen. 
Wir haben nun die Sätze in der Hand, die eine vollständige Über- 


sicht über alle möglichen Raumgruppen und die Aussonderung unmög- 
licher Symbole ermöglichen: 
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1. Das trikline System. 
Nur eine Translationsgruppe kommt in Betracht (p). Die beiden Kri- 
stallklassen C, und S, haben beide keine Kennstellen. Es gibt daher nur 
die beiden Raumgruppen C,p und S5p. 


2. Das monokline System. 

Es gibt zwei verschiedene Translationsgruppen, p und a. Für die 
digonale Achse gibt es in p die beiden möglichen Kennstellen 4 und 2; 
in a fallen diese beiden Möglichkeiten zusammen. Für die Spiegelebene 
sollte es in p die vier Möglichkeiten ıı, «, ß, v geben. Da aber die Rich- 
tung der x- und y-Achse durch keine Symmetrieeigenschaft der Kristall- 
klasse oder der Translationsgruppe festgelegt ist, so kann man im Falle 
einer Gleitspiegelebene das Koordinatensystem immer so wählen, daß das 
Symbol «@ wird, Es bleiben also nur die Möglichkeiten « und a. In 
der Translationsgruppe a fallen die Möglichkeiten u und f, sowie « und 
yv zusammen. Da hier die x-Richtung durch die Translationsgruppe fest- 
gelegt ist, sind die beiden Möglichkeiten «& und £ wesentlich verschieden. 
— Durch die Kombination dieser beiden Elemente zu Ch, treten nach 
(4a) keine weiteren Einschränkungen für die Kennstellen auf. Wir er- 
halten somit die Raumgruppen: 


Op, 05p2, Oal 
O,pu, O,pe, Gau, O,ac 
Ornpul, Ompu?2, Onpal, COnpa?, Omaufl, Opmacl. 


3. Das rhombische System. 


Mögliche Translationsgruppen sind p, c, f, ®. In der Klasse Cy,, wo 
durch die Klassensymmetrie die x-Richtung ausgezeichnet ist, muß neben 
c auch a berücksichtigt werden. Für Spiegelebenen gibt es immer die 
Möglichkeiten « und », dazu zwei von den drei Möglichkeiten «u $ y 
(je nach der Lage der Ebene). In zentrierten Flächen ist außerdem Ö 
möglich, wenn (wegen 5a) alle Spiegelebenen die diese Ebene 
rechtwinklig schneiden, ebenfalls das Symbol ö haben. Da- 
mit ist die Möglichkeit d ausgeschlossen für die Translationgruppen a und 
c, da hier ja höchstens. eine Spiegelebene in eine zentrierte Fläche fällt 
und das Symbol d erhalten könnte, und sie bleibt nur bestehen in der 
Translationsgruppe f. Für die digonalen Achsen gibt es immer die Mög- 
lichkeiten 4 und 2. In den Raumgruppen Ds ist auf die Mehrdeutigkeit 
der Lage der Achsen Rücksicht zu nehmen. Die Benennung der Raum- 
gruppen darf nur nach einem solchen Achsentripel erfolgen, das als Kenn- 
vektorsumme eine ganzzahlige Translation hat. 
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C:,p. Für die erste Spiegelebene kommen u, ß, y, v, für die zweite 
u, «&, y, v in Betracht. So entstehen 16 Kombinationen, die sich aber 
z. T. durch Achsentransformationen ineinander überführen lassen. 


O,pun; Oypua=ßu); O,puy=yu; O,puv vu); 
G,pßa; Oupßy=ye)l; ,pßr =va); OnPYY; Cupyv(=r)); 
09,pvv. 

Ca,c. Hier fallen die Möglichkeiten u und y für die erste Spiegel- 
ebene mit $ und », für die zweite mit « und » zusammen. Es gibt 
daher nur die drei Raumgruppen: &,cuu; O),cuy(=yu); Oa,eyYy: 

Ca,a. Hier fallen für die erste Spiegelebene ıı mit v»; ß mit y, für 
die zweite u mit y, @ mit » zusammen. . Achsentransformationen sind 
hier ausgeschlossen, da die x- und y-Achse durch die Translationsgruppe 
voneinander unterschieden sind. Es gibt daher die vier Raumgruppen: 

O,auu; Cy,aua,;, O,aßu; %,aße. 

Ca,f. Hier fallen alle Spiegelebenen u, «, P, y, v zusammen. Da- 
neben tritt die weitere Möglichkeit ö auf, aber (wegen Satz 5a) nur für 
alle vorhandenen Spiegelebenen gleichzeitig. Es gibt daher zwei Raum- 
gruppen: Oy,fuu und „food. 

C>,t. Hier fallen für die erste Ebene « mit », $ mit y, für die 
zweite « mit v, « mit y zusammen. Die x- und %-Achse sind wieder 
ineinander transformierbar. Es gibt daher drei Raumgruppen: 


O2 „eu; O,iuo(= Pu); 02 „iBa. 
Dsp. Für alle drei Achsen kommen die Symbole 1 und 2 in Be- 


tracht. Die drei Achsen sind beliebig ineinander transformierbar. Es 
gibt daher vier Raumgruppen: 


Dap!MM; DopM2(=121.—= 211); Dzp122 (212 —= 221); D,p222. 
Dec. Für die erste und zweite Achse fallen 4 und 2 zusammen, 
für die dritte bleiben zwei getrennte Möglichkeiten. Die unter (7) er- 
wähnte Mehrdeutigkeit ist hier unwesentlich, da die dritte Achse auf der 
Translation (4 4 0) senkrecht steht. Wenn man also ein Achsentripel 
hat, dessen Kennvektoren eine Summe haben, die zu (4 4 0) kongruent 
ist, so kann man von dem dritten Vektor die Translation (4 4 0) abziehen, 
ohne daß sich dabei eine Kennstelle ändert, und erhält ein Achsentripel 
mit ganzzahliger Vektorsumme. Es gibt also zwei Raumgruppen: 
DzcA4M1 und DycAA2. 


D:f. Hier fallen für alle Achsen die Möglichkeiten 4 und 2 zu- 
sammen. Auch hier ist die Mehrdeutigkeit unwesentlich, da die drei 
halbzahligen Translationen jede auf einer digonalen Achse senkrecht 
stehen. Es gibt nur eine Raumgruppe: D,flAM. 
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Dzi. Auch hier wird für alle Achsen 4 und 2 gleichwertig. Doch 
muß man hier die Mehrdeutigkeit der räumlichen Verteilung beachten. 
Hat man nämlich ein Achsentripel mit der Vektorsumme (444), so 
kann man von keinem der Kennvektoren die Translation (44 4) sub- 
trahieren, ohne seine Kennstelle zu verändern. Ein derartiges Vektor- 
tripel ist daher ungeeignet zur Bezeichnung der Raumgruppe. Wir er- 
halten so zwei verschiedene Raumgruppen: D,i A44, die auch (unter 
Nichtbeachtung der Normierungsregeln) 422, 2412 oder 224 bezeichnet 
werden könnte, und Dy: 412, die auch 121, 214 oder 222 genannt werden 
kann. 


Dep. Für die erste Spiegelebene kommen die Möglichkeiten u 8 
y v, für die zweite u @ y v» und für die dritte u « 8 » in Betracht. 
Die so entstehenden 64 Raumgruppensymbole lassen sich aber z. T. durch 
Achsentransformationen ineinander überführen, so daß nur 46 wesentlich 
verschiedene übrigbleiben: 


Doinpuuu; Dorpuua = uuß=uoun=uyu=Pßuu=yuu); 
Dorpuuv(=uvu=vuu); Dupuaoe(=Puß=yyu); Donpuaß 
=uye=Pue=yuß=Pyu—yau); Dorpuav = uva= Buv— 
vuß=yvu=vyu);, Donpuyfp =yua=Pau); Donpuyv 
=-wP=yw=»rua=ßvyu=vau); Darpuvv =vur=vru); 
Dnpßaa =yae—PBap=PpyPp—=yYya—7yß)l; Dinpßav 
=yra=vyß); Donpßyal=yaß); Donpßyv =yar= ra — 
yvp=vaß=vya); Danpßvyp =yyvr=vaa)!); Donpßvv 
(=yvv=vav=vyv=vva=vvß); Danpvvv. 

Denc. Für die erste Spiegelebene fällt «u mit ß, y mit v, für die 
zweite «u mit «, y mit v, für die dritte « mit v, « mit # zusammen. 
Die Möglichkeit d kommt für die zentrierte dritte Ebene nicht in Betracht, 
da die beiden anderen Ebenen nicht zentriert sind und daher nicht gleich- 
zeitig d-Ebenen sein können (vgl. 5a). Transformierbar sind nur die 
x- und die y-Achse ineinander, während die x-Achse durch die Trans- 
lationsgruppe ausgezeichnet ist. Es gibt daher noch sechs Raumgruppen: 


Donouuu; Doneuua; Diacuyu(=yuu); Doneuya(=yuo); 
Dineyyu; Daneyye. 
Derf. Für alle drei Spiegelebenen fallen die Möglichkeiten u, a, ß,y,v 
zusammen. Daneben tritt die weitere Möglichkeit Ö auf, und zwar, wegen 
(5a) nur bei allen drei Ebenen gleichzeitig. Es gibt also zwei Raumgruppen. 


5 Darfuuu und Danfodo. 


4) Für D, „pßvß ist in S. S. I versehentlich das nicht normierte Symbol Do,pyyrv 
verwendet worden. 
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Donri.-Für alle Spiegelebenen fallen u mit: v» und «a, ß, y (soweit sie 
überhaupt vorkommen können) unter sich zusammen. Die Achsen sind 
beliebig ineinander transformierbar. Es gibt 4 Raumgruppen: 
Doriuuu; Doniuue (=uau— fun); Diniuaa (= Pua=Pau) 

Darißau. 


4. Das tetragonale System. 


Es sollte zunächst dieselben 4 Translationsgruppen geben wie im 
rhombischen System. Doch kann man hier stets durch Drehung des 
Achsenkreuzes um 45° um die c-Achse wieder zu einem möglichen Grund- 
system von Translationen gelangen. Dabei gehen die Translationsgruppen 
p und c einerseits, f und ö andrerseits ineinander über, so daß für eine 
Ableitung der Raumgruppen die Berücksichtigung von nur 2 Translations- 
gruppen, etwa p und < nötig ist. Die Achsentransformation durch 
Drehung des Koordinatenkreuzes um 45° ist nur dann nicht zulässig, 
wenn die a- und 5-Richtung vor ihren Diagonalrichtungen durch die 
Klassensymmetrie ausgezeichnet sind. Das kommt im tetragonalen Systeme 
nur in der Klasse D,., vor, wo die a- und 5-Richtung digonale Achsen, 
die Diagonalrichtungen vertikale Spiegelebenen tragen. In der Klasse 
D a sind daher die vier Translationsgruppen ?, c, ® und f getrennt zu 
betrachten. 

S,. Es gibt keine Kennstelle. Die Raumgruppen können sich nur 
durch die Translationen unterscheiden. Es gibt nur zwei Raumgruppen: 
Sıp (= Sc) und Si (= S;f). 

C,p. Für die tetragonale Achse kommen die Möglichkeiten A, 2, 4 
4 in Betracht. Es gibt also vier Raumgruppen: 

Cpl, Oyp2, Cypk, Cypk. 

C;i. Infolge der Translation 4 4 4 werden 4 mit 2 und 4 mit % 

gleichwertig. Es gibt nur die zwei Raumgruppen: 
Ozil und Cyih. 

Cinp. Für die Spiegelebene kommen nach (4b) nur « und v, für 

die Achse nur 4 und 2 in Betracht. Es gibt vier Raumgruppen: 
Canpuf, OyrpuR, Ornpvi, Oanpv2. 

‚Cini. Die Möglichkeiten ıı und » fallen zusammen, ebenso für die 
Hauptachse 4 und 2. Zu der so entstehenden Raumgruppe Oyniu tritt 
aber nach (4b) noch die eine weitere Möglichkeit C4,ia& hinzu. 

D:ap. Beschränkungen der Kennstellen existieren nach (7) nicht. 
Für die digonalen Achsen, die auf eine einfache Zelle bezogen werden, 
gibt es die Möglichkeiten 4 und 2, für die Spiegelebenen, die auf eine 


’ 
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c-flächenzentrierte Zelle bezogen sind, die Möglichkeiten u (zugleich ß) 
und y (zugleich »). Es gibt also vier Raumgruppen: 
Doapuf, Daapu2, Daapy, Daapy?. 

Daac- Die Spiegelebenen beziehen sich auf eine einfache Zelle und 
haben die Möglichkeiten u, £, y, v; die Achsen beziehen sich auf eine 
c-flächenzentrierte Zelle und haben nur eine einzige Möglichkeit, 4 (zu- 
gleich 2). Es gibt  Raumgruppen: 

Daaceuf, DaacßA, Daacyi, Dyacrvi. 

Daai. Die beiden Möglichkeiten für die Achsen fallen in der innen- 
zentrierten Zelle wieder zusammen. Für die Spiegelebenen, die auf eine 
allseitig flächenzentrierte Zelle bezogen werden, kommen die Möglichkeiten 
u (zugleich £, y, v) und ö in Betracht: 

Daau und D>ad1. 

Deaf. Auch hier fallen die Möglichkeiten für die digonalen Achsen 
in der flächenzentrierten Zelle zusammen. Die Spiegelebenen haben in 
Ihrer innenzentrierten Zelle die Möglichkeiten ı: (zugleich ») und £ (zu- 
gleich y): 

Daafuf und DaafPi. 

C4,9. Für die Spiegelebenen erster Art (einfache Zelle) kommen die 
Möglichkeiten u, #,,v, für die der zweiten Art (c-flächenzentrierte Zelle) 
die Möglichkeiten u (zugleich £) und y (zugleich v) in Frage. Einschrän- 
kungen bestehen nach (5b) nicht: 

Onpuu; Onmpuy; OupPu; OvpPy; Carp/u; CavpyY; Oapvu; 
Oy,pvyY. 

Ca4»t. Für die Ebenen der ersten Art (innenzentrierte Zelle) gibt es 
die Möglichkeiten: u (zugleich ») und £ (zugleich y), für die der zweiten 
Art (allseitig flächenzentrierte Zelle): u (zugleich #, y, v) und d; nach 
(5b) bestehen keine Einschränkungen: 

Oyviun; Oaviud; Cavißu; Crvißd. 

D,p. Für die tetragonale Hauptachse kommen in Betracht 1, 2, 4, 4, 
für die Nebenachse der ersten Art (einfache Zelle) 4 und 2, für die der 
zweiten Art (c-flächenzentrierte Zelle): 4 (zugleich 2); eine Mehrdeutigkeit 
der räumlichen Anordnung der Achsen tritt wegen der einfachen Zelle 
nicht auf: 2 
D,p4AA; Dyp12A; Dyp214; Dyp224; DipkA1, Dypk?21; Dy,pAAMM; 

Dyp% 21. 

D,i. Für die tetragonale Hauptachse gibt es die Möglichkeiten 1 
(zugleich 2) und 4 (zugleich 4), für die Nebenachsen beider Arten nur A 
(zugleich 2). Die in (7) erwähnte Vieldeutigkeit ist unwesentlich, denn 
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wenn einmal die Summe der drei Kennvektoren die halbzahlige Trans- 
lation (4 4 4) ergibt, so kann man von dem Kennvektor der Nebenachse 
zweiter Art eine halbzahlige Translation, die senkrecht zu dieser Achse 
steht, subtrahieren, ohne die Kennstelle (die ja parallel zur Achse liegt) 
zu ändern, und erhält so ein Achsentripel mit den gleichen Kennstellen, 
aber einer ganzzahligen Kennvektorsumme. Es gibt daher die zwei Mög- 
lichkeiten Dyv1At- und Dyeh NN. 


Dynp. Für die horizontale Spiegelebene kommen wegen (kb) nur u 
und » in Betracht, für die vertikalen besteht keine Einschränkung, doch 
fallen für die Ebene der zweiten Art wegen der c-flächenzentrierten Zelle 
die Möglichkeiten u und £ sowie y und » zusammen. Es gibt daher 
die 46 Raumgruppen: 


Dirpuuu; Dinpuuy; Dinpußu; Dinpußy; Danpuyu; Danpuyy; 
Dunpuvu, Danpuvy, Dinpvun; Danpvuy; Danpvßu; Dinpvßy; 
Dynpvyu; Danpvyy; Danpvvu; Dınpvvy. 


Duni. Zunächst bestehen die gleichen Möglichkeiten wie für D,,p, 
nur fallen für die horizontale Spiegelebene u mit », für die vertikale 
Spiegelebene erster Art ı mit » und ß mit y, schließlich für die Spiegel- 
ebene zweiter Art in der allseitig flächenzentrierten Zelle II alle Möglich- 
keiten u, ß, y, v zusammen. Es gibt hier also die beiden Raumgruppen 
Dyniuuu und Dyriußu. Daneben besteht aber für die horizontale 
Spiegelebene nach (4b) noch die Möglichkeit « (zugleich #), wenn gleich- 
zeitig die tetragonale Hauptachse die Kennstelle 4 oder $ hat. Da man 
deren Kennvektor durch Addition der Kennvektoren der beiden vertikalen 
Spiegelebenen findet (C = V (+) W), so heißt das, daß zugleich mit dem 
Symbol «-für die horizontale Spiegelebene eine vertikale Ebene das Sym- 
bol d haben muß. Als solche kommt natürlich nur die Ebene zweiter 
Art in Frage, da allein diese eine halbzahlige Translation enthält. Man 
erhält so die beiden weiteren Raumgruppen Dyziaud und Dyuriaßd. 
(Zu dem gleichen Ergebnis kommt man auch mit der Überlegung, daß 
wegen (4a) die vertikale Ebene zweiter Art das Symbol Ö nur erhalten 
kann, wenn alle Spiegelebenen, die sie rechtwinklig schneiden, auch 
parallel zu der Schnittkante die Kennstelle 4 haben. Die horizontale 
Spiegelebene muß daher, bezogen auf Zelle II die Kennstellen (4 4) haben, 
also bezogen auf Zelle I, d.h. nach Drehung um 45°, die Kennstellen 
(4. 0)). 


4) Hiermit ist auch die Unmöglichkeit des in der Einleitung erwähnten Symbols 
Daniuud bewiesen. 
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5. Das trigonale und hexagonale System. 

Als Translationsgruppen kommen in Frage die einfache hexagonale 
stets, die rhomboedrische nur in der Klasse D,,; und ihren Untergruppen 
D;, Cyu, Sg und Cy. Die Symbole für die Translationsgruppen und 
Symmetrieelemente sind zu verstehen in einer orthohexagonalen Zelle 
mit dem Achsenverhältnis «:b=4:Y3, die immer c-flächenzentriert 
ist, (Symbol ec). Diese Zelle genügt zur Auffindung aller Raumgruppen 
in allen Klassen, wo sich die x- und y-Richtung nicht durch ihre Symme- 
trieelemente unterscheiden, und daher zur Erreichung des vereinbarten 
Achsenverhältnisses ineinander transformiert werden können. Das ist 
der Fall in allen hexagonalen und trigonalen Klassen mit Ausnahme von 
C3y, Dy3, Dya und D3,, wo die x-Richtung ein für allemal als Normal- 
richtung zu etwa vorhandenen Spiegelebenen oder (in D,) als Richtung 
der digonalen Achsen festgelegt ist. In diesen vier Klassen kann eine 
Zelle mit dem Achsenverhältnis «4:5 —V3 :1 nicht in die gewöhnliche 
Zelle ce transformiert werden und braucht ein weiteres Symbol (k). Es 
sind somit in den hexagonalen und trigonalen Kristallklassen folgende 
Translationsgruppen zu berücksichtigen: In allen Kristallklassen c; in 
Oy3y, Da; Daa, und D;„ auch h; in Os, Sg, O3,, Dz3 und Dy3a auch r. 


C,. Es kommen die Translationsgruppen ce und r in Betracht. Die 
trigonale Achse hat die Möglichkeiten 4, 3 und 3, die in c zu verschie- 
denen Raumgruppen führen, in r wegen der Translationen (0, 4, 4) und 
(0, 2,3) zusammenfallen. Es gibt daher vier Raumgruppen: 

Czech; Oye3; Ce}; Osri. 


8, Da es keine Kennstellen gibt, existiert für die beiden möglichen 
Translationsgruppen ce und r nur je eine Raumgruppe: 


See und Ser. 


Ca,. Zu den beiden Translationsgruppen e und r tritt hier noch h 
hinzu, da die vertikalen Spiegelebenen die y-Richtung festlegen. Für die 
Spiegelebenen gibt es in allen drei Translationsgruppen die Möglichkeiten 
u, ß, y und v, doch fallen wegen der c-Flächenzentrierung «u. mit f und 
y mit » zusammen. Es gibt also die sechs Raumgruppen: 

Oyveu; Oyuey; Ozchu; Osehy, Cyoru; Osory. 

D,. Auch hier sind die drei Translationsgruppen ec, h und r zu 
unterscheiden. Für die trigonale Hauptachse gibt es in c und A die 
drei Möglichkeiten 4, 3 und 3, in r fallen diese alle zusammen. Für 
die digonalen Nebenachsen fallen wegen der c-Flächenzentrierung immer 
die Möglichkeiten 4 und 2 zusammen. Die in (7) erwähnte Mehrdeutig- 
keit ist unwesentlich, da in ce und /ı die trigonale Achse senkrecht auf 
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allen gebrochenen Translationen steht und ihr Kennvektor durch eine 
Subtraktion derselben seine Kennstelle nicht ändert. In r steht auf der 
Translation (4,4, 0) die trigonale Achse, auf (0, 4, 4) eine digonale Neben- 
achse senkrecht. Man kann also auch hier aus jedem Kennvektortripel 
mit gebrochener Summe durch Subtraktion von Translationen ein solches 
mit ganzzahliger Summe und denselben Kennstellen machen. Es gibt die 
sieben Raumgruppen: 
DaelA; Dyc31; Dyce31; Dahl; Dzh34; Dyh34: Dart. 

Dsa. Es kommen die drei Translationsgruppen c, h und r in Frage. 
Wegen der c-Flächenzentrierung haben die Spiegelebenen die beiden 
Möglichkeiten ı. (zugleich 8) und y (zugleich »), die Nebenachsen nur die 
eine 4 (zugleich 2). Es gibt daher sechs Raumgruppen: 

Dyaeuf; Daacyl; Daahuf; Dyahyl; Daaruf; Daaryf. 

Car. Es gibt allein die Translationsgruppe c. Wegen (Fc) gibt es 
für die horizontale Spiegelebene nur die Möglichkeit u (zugleich »), für 
die Hauptachse nur 4. Es gibt also nur die eine Raumgruppe OsrcuA. 

Den. Es gibt zwei Translationsgruppen, c und h, da die vertikalen 
Spiegelebenen die y-Richtung von der x-Richtung unterscheiden. Für 
die horizontale Spiegelebene gibt es wegen (4c) nur die Möglichkeit u 
(zugleich »), für die vertikale besteht keine Einschränkung, es ist möglich 
u (zugleich $) und y (zugleich »). Es gibt also vier Raumgruppen: 

Dineuu; Daneuy; Danhuu; Dynhuy. 

C,. Für die eigentlich hexagonalen Kristallklassen gibt es nur die 
Translationsgruppe c. Die hexagonale Hauptachse hat die Möglichkeiten 
4,2, 3,3, 6 und 6. Es gibt also die sechs Raumgruppen: 

Ogel; Oge2%; Oged; Ogc3; .Oge6; Cacb. 

Con. Wegen (Ad) gibt es für die horizontale Spiegelebene nur die 
Möglichkeit wu (zugleich »), für die Hauptachse die beiden Möglichkeiten 
1 und 2. Es gibt also zwei Raumgruppen: Ogzcuf und Ogreu?2. 

COs2. Wegen (dd) bestehen für beide Arten von vertikalen Spiegel- 
ebenen keine Einschränkungen. Sie können die Symbole u (zugleich 8 
bzw. «) oder y (zugleich ») erhalten. Es gibt vier Raumgruppen: 

Ogyeut; Ogyeuy; Ogveyu, Osvery. 
D,. Für die Hauptachse gibt es alle Möglichkeiten: 1, 2, 3, 3, 6, 6. 
Für die Nebenachsen fallen immer 4 und 2 zusammen. Die Mehrdeutigkeit 
(vgl. 7) ist unwesentlich, da die Hauptachse senkrecht steht auf der 
einzigen gebrochenen Translation der Elementarzelle und ihr Kennvektor 
eine Subtraktion dieser Translation erlaubt ohne Änderung seiner Kenn- 
stelle. Es gibt sechs Raumgruppen: 
Deel4l; Dec2A4; Dee3A1; Dee3A4; Dec6ll; Dyebl. 
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Den. Für die horizontale Spiegelebene gibt es nach (kd) nur die 
Möglichkeit u (zugleich »), für die vertikalen Ebenen die gleichen Kombi- 
nationen wie in O,.. Es gibt vier Raumgruppen: 


Doneuuu; Deoneuuy; Donuyu; Donuyy. 


6. Das reguläre System. 


Das Aufsuchen aller möglichen Raumgruppen beruht einfach darauf, 
daß in den Kristallklassen Ds, Dan, Daa, D, und D;n alle Raumgruppen 
gefunden werden, in denen die x- und y-Richtung entweder (in den 
beiden rhombischen Klassen) die gleichen Symmetrieelemente tragen wie 
die c-Achse, oder in denen (in den drei tetragonalen Klassen) die Symmetrie 
der z- und y-Richtung als Untergruppe in derjenigen der z-Richtung enthalten 
ist. Wie die Auswahlregeln lauten, die für die einzelnen regulären Kristall- 
klassen hieraus folgen, ist schon in S.S.I. in den Köpfen der Tabellen 28—32 
ausgesprochen worden. Es mag daher hier genügen, der Vollständigkeit 
wegen noch einmal die Symbole der kubischen Raumgruppen aufzuzählen: 

Dr 7% Ta 12 TA. 

Ty: Tıpu; T,Pß; T,pv; Tyiu; T,£P; T,fu; T,f8. 

Ty: Tapu; Tapy; Taru; Ta8o, Tafu; Taf. 

O0: Opl; Op%; Opk; Opk; Oil; Oik; Of; Ofk. 

0): O,puu: O,puy; Onpru; O,pvy; Oyiuu; Oyiad; Oy,fuu, 
O,fuy; O,föu; O,fö7. 


$ 6. Zusammenfassung. 

In der vorliegenden Arbeit wurden Sätze abgeleitet über die möglichen 
Symbole für die Kennvektoren in einer beliebig gegebenen Kristallklasse 
und Translationsgruppe. Sie erlauben eine leichte und vollständige Über- 
sicht über alle möglichen Raumgruppen und geben die Möglichkeit, einem 
beliebigen (auch nicht normierten) Raumgruppensymbol anzusehen, ob 
es in sich widerspruchsvoll ist oder nicht. Diese Sätze wurden dann 
benutzt, um die möglichen Raumgruppen aufzuzählen und die Unmöglich- 
keit weiterer zu beweisen. 

Am Schluß dieser Arbeit möchte ich noch einmal dem Elektrophysik- 
ausschuß der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft für seine groß- 
zügige Unterstützung und Herrn Professor Ewald für sein freundliches 


Interesse herzlich danken. 
Stuttgart, 


Theoretisch-physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
September 1928. 


Eingegangen am 4. Oktober 1928. 
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XVIl Zur systematischen Strukturtheorie. 
III. Ketten- und Netzgruppen. 


Von C. Hermann in Stuttgart. 


$1. Einleitung. 

Die Weissenbergsche Theorie der Kristallgitter!) unterscheidet die 
im Kristall zusammenfaßbaren Inseln und Dynaden als Mikro-, Ketten-, 
Netz- und Raumsgitterinseln bzw. -dynaden, je nachdem, ob sie in keiner, 
einer, zwei oder drei unabhängigen Richtungen unendlich weit ausgedehnt 
sind. Will man diese verschiedenen Arten von Inseln ihrer Symmetrie 
nach charakterisieren, so stehen für die Mikroinseln die Namen der 
32 Kristallklassen zur Verfügung, für die Raumgitterinseln die der 
230 Raumgruppen. Dagegen existierte bisher noch keine Übersicht über 
die Möglichkeiten für die Symmetrie von Ketten- und Netzinseln, d.h. 
von dreidimensionalen Gebilden, die in einer Richtung unendliche, in 
den beiden andern Richtungen nur endliche Ausdehnung, bzw. in zwei 
Richtungen unendliche, in der dritten nur endliche Ausdehnung haben. 

Die Hilfsmittel der beiden ersten Abhandlungen dieser Reihe?) bieten 
die Möglichkeit, alle hierbei auftretenden Symmetriegruppen aufzufinden 
und in sofort verständlicher Weise zu benennen. Wir definieren: 

Kettengruppen sind dreidimensionale Symmetriegruppen, die nur 
eine unabhängige Translation enthalten. 

Netzgruppen sind dreidimensionale Symmetriegruppen, die zwei 
linear unabhängige Translationen enthalten). 


$ 2. Allgemeines. 


Um alle Ketten- und Netzgruppen aufzufinden, müssen wir zunächst 
untersuchen, welche Punktgruppen in ihnen enthalten sein können, und 
welche Orientierungen für diese Punktgruppen möglich sind. Offenbar 


4) Z. Krist. 62, 43—51 u. 52—102. 4925. 

2) Z. Krist. 68, 257—287. 1928 und 69, 226—249. 4928, im folgenden zitiert als 
S.S. I und S.S. II. 

3) Der Unterschied gegenüber den von P. Niggli, Z. Krist. 60, 283. 4924 und 
63, 255. 1926 untersuchten Symmetriegruppen liegt also darin, daß dort zweidimen- 
sionale, hier dreidimensionale Gebilde untersucht werden. 
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können in einer Kettengruppe nur solche Punktgruppen enthalten sein, 
die mindestens eine von allen anderen ungleichwertige Richtung, in 
einer Netzgruppe nur solche, die mindestens eine einzigartige Ebene 
enthalten, damit dann in diese Richtung oder Ebene die Translationen gelegt 
werden können, ohne daß die Symmetrie der Punktgruppe sofort weitere, 
linear unabhängige Translationen hinzufügt. Hieraus folgt zunächst, daß 
keine Netz- oder Kettengruppe einer regulären Kristallklasse isomorph sein 
kann, da in allen regulären Klassen die niedrigste Zähligkeit einer Richtung 3 
ist (für die Würfelnormale). Die übrigen Kristallklassen sind dagegen 
als Punktgruppen brauchbar, und zwar ist in allen einachsigen (d. h. tetra- 
gonalen, hexagonalen und trigonalen) Klassen die Hauptachse die einzige 
einzigartige Richtung, die Basis die einzige einzigartige Ebene. Ketten- 
gruppen, die einer einachsigen Kristallklasse isomorph sind, müssen also 
ihre Translationsrichtung, Netzgruppen ihre Normalrichtung (d. h. die 
Richtung, die auf der Ebene der Translationen senkrecht steht) in Rich- 
tung der Hauptachse haben. — In den Klassen D, und Ds, sind alle 
drei digonalen Achsen einzigartig und können in die Translations- bzw. 
Normalrichtung fallen. Da sie aber alle drei die gleiche Symmetrie 
haben, ist hier eine weitere Unterscheidung unnötig. In C, und 8, (C;) 
sind alle Richtungen einzigartig, aber auch nicht durch Symmetrieeigen- 
schaften unterschieden. Dagegen gibt es in den übrigbleibenden Klassen 
Os, O9, Can und CO, einzigartige Richtungen von verschiedener Natur: 

In C, sind alle Richtungen parallel zur Spiegelebene einzigartig, 
außerdem aber noch die Richtung senkrecht zu der Spiegelebene. Wir 
werden im folgenden Gruppen, in denen die Translations- bzw. Normal- 
richtung in die Spiegelebene fällt, mit C},, solche bei denen sie senk- 
recht zur Spiegelebene steht, mit Cj„ bezeichnen. 

In © kann die Translations- bzw. Normalrichtung entweder in die 
digonale Achse oder senkrecht dazu fallen. Wir bezeichnen den ersten 
Fall mit Cs, den zweiten mit Dı (sozusagen einzählige Hauptachse mit 
digonaler Nebenachse). 

In Ca, kann die Translations- bzw. Normalrichtung in die digonale 
Achse oder in die Spiegelebene fallen. Der erste Fall soll mit Cs,, der 
zweite mit Dia bezeichnet werden. (D, mit vertikaler Spiegelebene, die 
nicht durch die digonale Nebenachse geht.) 

In ©, endlich kann die Translations- bzw. Normalrichtung entweder 
in die digonale Achse oder senkrecht dazu in eine der beiden Spiegel- 
ebenen fallen. Der erste Fall soll Os,, der zweite Di, heißen. (D, mit 


horizontaler Spiegelebene.) 
Wir haben somit den Ketten- und Netzgruppen folgende 31 Punkt- 


gruppen zugrunde zu legen: 
47* 
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Or EEE 9 4 8 
On Oyn Oyn On Ogn Dia Daa Da 
C; v 03 v 03 v Q, v C; ® 

Dee Dy el »DeinD; 

Dın Dın Dan Din Don- 


$ 3. Kettengruppen. 


Da die Kettengruppen nur eine einzige Translation haben, so ist hier 
kein besonderes Symbol für die Translationsgruppe nötig. Wir wollen 
aber trotzdem bei allen Kettengruppen hinter die Bezeichnung der Kri- 
stallklasse ein A: setzen, um den Unterschied von Raum- und Netzgruppen 
zu betonen. Von den Symmetrieelementen können nur solche eine von 
0 verschiedene Kennstelle haben, die in der Translationsrichtung einen 
Freiheitsgrad haben, d. h. wenn wir die Translationsrichtung immer in 
die x-Richtung legen, die Hauptachsen und die vertikalen Spiegelebenen. 
Für die Hauptachsen kommen dabei alle Symbole in Frage, die ihrer 
Zähligkeit entsprechen, soweit sie nicht durch gleichzeitig vorhandene 
Spiegelebenen auf Grund eines Satzes aus S. S. II verboten sind. Verti- 
kale Spiegelebenen können nur die Symbole ı« oder 7 haben. Jede 
andere Kombination von Kennstellen für eine Spiegelebene und jede 
Kennstelle 4 für eine horizontale digonale Achse würde bei zweimaliger 
Anwendung dieser Ebene bzw. Achse auf eine Translation führen, die 
der Translationsrichtung nicht parallel wäre, und ist nach S. S. II, Satz (2) 
und (3) verboten. 

Es ist nun leicht, alle möglichen Kettengruppen zu übersehen. 

In den folgenden Tabellen ist am Kopf zunächst das Symbol der iso- 
morphen Punktgruppe angegeben, darauf die Eigenschaften des Achsen- 
kreuzes, auf das sich die folgenden Koordinatenangaben beziehen). Die 
Translation fällt stets in die c-Richtung. Darauf folgen die Koordinaten 
der allgemeinen Lage der Punktgruppe und die Angabe der charakte- 
ristischen Symmetrieelemente. In der Tabelle ist zunächst das Symbol 
der Kettengruppe enthalten, darauf die allgemeine Punktlage in der 


4) Es bedeuten, wie gewöhnlich, a, b, e die Achsenlängen, «, ß, y die Winkel 
(be), (ca) und (ab). Für diese Achsenwahl ist lediglich das Ziel maßgebend, mög- 
lichst einfache Koordinaten für gleichwertige Punkte zu erhalten. Durch die Trans- 
lation ist nur die c-Richtung festgelegt, während die beiden anderen Achsen beliebig 
wählbar sind. Man erhält daher in den Fällen Dy,, C3,, Ds, Dz., und Dy, keine 
neuen Kettengruppen, wenn man das Achsenkreuz um 45° bzw. 30° dreht, wie es bei 
den Raum- und Netzgruppen der Fall ist. Denn bei diesen besteht zwischen den 
beiden möglichen horizontalen Achsen ein Unterschied bezüglich der Länge der zu ihnen 
parallelen Translationen, der bei den Kettengruppen, die ja gar keine horizontalen 
Translationen haben, ebenso wie bei den Punktgruppen, wegfällt. 
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Weise, daß zu jedem Punkt, der am Kopf der Tabelle genannt worden 
ist, angegeben wird, um welchen Bruchteil der elementaren Translation 
er in der z-Richtung zu verschieben ist. Schließlich folgen noch zwei 
Spalten mit den Koordinaten aller Hauptpunkte (vgl. Weissenberg, |. c.) 
und ihrer Symmetrien. Weitere spezielle Punktlagen sind zur Platz- 
ersparnis nicht besonders aufgeführt worden. Man findet sie leicht, wenn 
man diejenigen Untergruppen der Hauptpunktsymmetrien aufsucht, die 
mehr Freiheitsgrade haben als diese. Die Auffindung wird dadurch er- 
leichtert, daß auch für die Hauptpunktsymmetrie zwischen © und D,, 
Cr und Cı,, Car und D;a, sowie Cy, und D;, unterschieden wird, so 
daß von jeder der gesuchten Untergruppen sofort zu erkennen ist, ob 
sie horizontal oder vertikal orientiert ist. 

Die Angabe der allgemeinen Punktlage und der Hauptpunkte hat für 
die Ableitung keine Bedeutung. Sie ist nur beigefügt, um solchen, die 
sich in diese Nomenklatur einarbeiten, ein anschaulicheres Bild der 
Ketten- bzw. Netzgruppen zu geben, als das bloße Symbol es ihnen zu- 
nächst liefern würde. Die Ableitung beruht allein auf der Aufzählung 
der charakteristischen Symmetrieelemente, der Erörterung ihrer mög- 
lichen Kennstellen und der Beobachtung der in S.S. II abgeleiteten Sätze 
über verbotene Kennstellenkombinationen. 


4. ©,. Keine besonderen Bedingungen für das Achsenkreuz. Allgemeine 
Punktlage: (©yx). Nur eine Kettengruppe: O,k. 


2. C,. == 90°, Allgemeine Punktlage: (cyz; xyx-+-t). Cha- 
rakteristisches Symmetrieelement ist die digonale Achse mit den möglichen 
Symbolen 4 und 2. 2 Kettengruppen: 


Symbol | 4 Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 


03 
Cı 


OykA {) 00% 
03&k2 + | allgemeine Punktlage 


3. C,. a=db; a=P= 90%, 7=60°,. Allgemeine Punktlage: (vyz; 
Yc—ys-+h; y—2z&%-+-b). Charakteristisches Symmetrieelement ist die 
Hauptachse, Symbol 4, 3, 3. 3 Kettengruppen: 


Symbol | 4 to | Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 
Oykı 0 0 1 
(3%k3 4 3 4 
(3k3 3 4 allgemeine Punktlage [07 


1.0. a=b; a=ß—=y— 90°. Allgemeine Punktlage: (xyz; 
Yx%x+h; 5Y%+b; y%s-+-t,). Charakteristisches Symmetrieelement ist 
die Hauptachse, Symbol 4, 2, 4, 4. 4 Kettengruppen: 
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Symbol | u | LP) | tz | Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 
OukA 0 0 0 00% C4 
(4k2 4 0 4 (002; 00x+4) [0,7 
C4k4 4 3 3 ? 
C4kt 3 as allgemeine Punktlage C 


5. O,. Achsen wie Cy. Allgemeine Punktlage: (xyz; —yaır-+b; 
Yya—yz+b;2ys+b; y— 5% +4; yy—%%-+ t). Charakteristisches 
Symmetrieelement ist die Hauptachse, Symbol 1, 2, 3, 3, 6, 6. 6 Kettengruppen: 


Symbol | 4 | ta | 13 | ta | tz | Hauptpunkte | Hauptpunktsymmetrie 
OskA lo lo o|o as G 
05k2 310/3,0|4 (002; 00x-+4) G 
Gh ; : > : | (00%; 00%+4; 00x+#) [eN 
ar : : ; | : : | allgemeine Punktlage (64 


6. Cin. Achsen wie Os. Allgemeine Punktlage: (xyz; xy%). Keine 
Kennstelle. (Die horizontale Spiegelebene ist notwendig eine echte Spiegelebene.) 
Nur eine Kettengruppe: 

Cınk. Hauptpunkte (xy0) und (©y$) mit der Symmetrie Oir. 

7. Can. Achsen wie O,. Allgemeine Punktlage: (vyz; zy%; &ys-+ th; 
29% +). Charakteristisches Symmetrieelement ist die Hauptachse. Symbol 1, 2. 
2 Kettengruppen: 


Symbol | 4 | Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 


OsykA 0 (000); (004) Oan; (0:97 
(ayd; zyd); Chr 
Le a 5 


8. Cgr. Achsen wie O3. Allgemeine Punktlage: (xyz; yc—yz; y— x 
%%, xyz, Yx—yz, y—x%%%). Charakteristisches Symmetrieelement ist die 
Hauptachse. Einziges Symbol 4, da 3 und 3 durch S.S. II, Satz (4c) ver- 
boten sind. Nur eine Kettengruppe: 

C3nk4. Hauptpunkte (000) und (004); Symmetrie O3r. 


9. Cin. Achsen wie C,. Allgemeine Punktlage: (0y2; yex-+4; 27x; 
yarz+h; 2y%; yaz-+bh; 2y%, y%%-+-t). Charakteristisches Element 
ist die Hauptachse. Symbole 4 und 2, da 4 und % durch S.S. II, Satz (4b) 
verboten sind. 2 Kettengruppen: 


tr nn 
Symbol | 7 | Hauptpunkte | Hauptpunktsymmetrie 
"Onkt | 0 (000), (003) Can; Can 
000; 003) (02) 
Cı,k2 [ ( ’ 2h 
a 3 (004; 003) S; 
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10. Con: Achsen wie Gy. Allgemeine Punktlage: (eyz; &—yxx-+b; 
Y2—-y%, 9x th, y—aız, YyZzez th, ayr, —yaz+u;Y 
2 —y%, 2yx +4, y— 22%, yy—2x%--t). Charakteristisches Symmetrie- 
element ist die Hauptachse, Symbol 4, 2, da 3, 3, 6, 6 wegen S. S. II, Satz (4.d) 
verboten sind. 2 Kettengruppen: 


Symbol | 4 Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 
Conki | 0 (000); (003) Can; Osn 
(000; 003) [0:73 
2 | || 
GnEr | 4 || 04; 009) 5 


14. Cie. =Y—=90°. Die vertikale Spiegelebene liegt in der (be)- 
Ebene. Allgemeine Punktlage: (cy2; 2&yx--1). Charakteristisches Sym- 
metrieelement ist die Spiegelebene, Symbole u, y. 2% Kettengruppen: 


Symbol | 4 | Hauptpunkte |Hauptpunktsymmetrie 
Oyku | 0 (0x) Ci» 
Cı,ky | %$ | allgemeine Punktlage 07 


12. CO. a=P=y= 90°. Allgemeine Punktlage: (vyx; ZYx +; 
zyx+t; z9%-+-tg). Charakteristische Elemente sind beide Spiegelebenen, 
Symbole für beide u, y. Die Spiegelebenen sind ineinander transformierbar. 
3 Kettengruppen: 


Symbol | 4 | to | tz | Hauptpunkte | Hauptpunktsymmetrie 
Or, kuu 0 () 0 (00x) O2, 
Or,kuy 0 3 3 (0y2; 09% +3) Oi 
O,kyy B3 3 0 (002; 00x +3) 16,7 


13. Ogy,. Achsen wie O3. Allgemeine Punktlage: (xyz; yc—yx; y—x 
&2; Yax-+th; ze —yx4+b; y—zyzx-+t). Charakteristisches Sym- 
metrieelement ist eine Spiegelebene. Die beiden andern sind gleichwertig. 
Symbole u, y. 2 Kettengruppen: 


nn T— 
Symbol | Hauptpunkte | Hauptpunktsymmetrie 
Oz,ku | 0 (00%) O3, 

O,ky |} (002; 00%+-4) ur 


14. Cıy. Achsen wie O5. Allgemeine Punktlage: (xyz; Yyax+b; 29%; 
ySz-t tb; Zyr tb; year be; 2yx +4; Y%% +). Charakteristische 
Elemente sind die beiden Arten von Spiegelebenen, die ineinander transfor- 
mierbar sind. Symbole u, y. 3 Kettengruppen: 


————————————— 
Symbol &ı | a | tz | Hauptpunkte | Hauptpunktsymmetrie 


Cuyk (00%) [0/5 
Chur (002; 00x +) 
Ou,kyy (00%; 00%+3) 0 
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15. Os. Achsen wie C}. Allgemeine Punktlage: (0y2; 72 —yx; 
yasz, S9x+b; a—yartb; yy—artb; Jertt, 0n— 
yatt; y-ayath; yar+b; w—yyrtb; @y—az+ th). Cha- 
rakteristische Symmetrieelemente sind die beiden Arten von Spiegelebenen, 
die ineinander transformierbar sind. Symbole u, 7. 3 Kettengruppen: 


en 
Symbol tı to | tz | Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 


Opykuu 0 (00%) Cs, 
Ognkuy 3 (00%; 00x43) 03, 
Onkyy 0 (002; 00x-+4) [0 


16. D,. Achsen wie C},. Allgemeine. Punktlage: (©yx; xy*). Keine 
Kennstellen. (Die horizontale digonale Achse ist notwendig Drehachse.) Nur 
eine Kettengruppe: 

D,k; Hauptpunkte (c00) und (04%) mit der Symmetrie D,. 


17. D,. Achsen wie Oy,. Allgemeine Punktlage: (@yx; ©y2; zyx+b; 
2y%-+-t). Charakteristisches Symmetrieelement ist die Hauptachse, Sym- 
bole 4, 2. 2 Kettengruppen: 


Symbol | I | Hauptpunkte |Hauptpunktsymmetrie 
Dzki 0 (000); (004) Ds; Da 
D;k2 | 3 | (00; 203); (0y4; 0y%) Di; Dı 


18. D,. Achsen wie Cy. Allgemeine Punktlage (eyx; 72x — yx-+b; 
y—X&s+b; yaz; c—yy+b; 2y—x%-+t). Charakteristisches 
Element ist die Hauptachse; Symbole 1, 3, 3. 3 Kettengruppen: 


Syınbol | &ı | tz | Hauptpunkte |Hauptpunktsymmetrie 
Dzki 0 0 (000); (003) Ds; Dz 

D3%3 4 3 (0x0; %04; 0%3) Dı 

Dk3 | 3 | $ | @n0; 203; 024) . 


49. D,. Achsen wie (4. Allgemeine Punktlage: (yx; 9xx+4; 
2ys+b, ya; ay%, Jar+b, Zyx+b; ya%-+t). Charak- 
teristisches Element ist die Hauptachse; Symbole 4, 2, 4, 4. 4 Kettengruppen; 


. Symbol | &ı ta | tz Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 


0 (000); (003) 

3 | (000; 003), (004; 003) Ds; Dz 

a |1@00; 004; 203; 0:3) D 
wu}; za}; 228; au}) Di 

4 ee 0x4; 503; 0%) Di 

an}; Xu}; ©; 204) D, 
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20. D,. Achsen wie (3. Allgemeine Punktlage: (eyz; s—yax +4; 
I9n—yath; SIatt; y-anüatt; yy—acdb: yon; 00—y 
tb; S-y9%+t; Yax+b; &y— ab; y—axyx-t). Charak- 
teristisches Element ist die Hauptachse, Symbol 4, 2, 3, 3, 6, 6 


Haupt- 
Symbol 4 | Hauptpunkte : punkt- 
| _symm, 
DokA 0o|o (000); (003) De; De 
Dek2 o|4 (000; 004); (004; 003) Ds; D3 
Dek3 aba 2 
Se 313) 000; 004 009; wog; 005009 |Ds; D, 
Dok6 Slfe N 0x4; 204; 2%; 023; 203) D, 
"I Iwan; Such; BIS; 820%; 003; ach) Dı 
Dek6 el Be 02%; 203; za; 0%4; ©04) ARD, 
> | 9 |lwax}s; zu}; 35%; 2205; 2054; 2er)! Di 


21. Din. Achsen wie Cy,. Allgemeine Punktlage: (xyz; 2y2; &yx+h; 
£y%-+-t). Charakteristisches Element ist die vertikale Spiegelebene. Sym- 
bole u, Yy. 2 Kettengruppen: 


Symbol | 4 | Hauptpunkte | Hauptpunktsynimetrie 
Dinku | 0 (000); (003) Din; Dın 
(wy0; zy3) Cr 
D k 4 | 027 ’ 2 rt 
u (0y4; 043) D, 


22. Dan. Achsen wie Cy,. Allgemeine Punktlage: (eyz; xyz; zyx-+h; 
Zyz+h; 2Y9s+b; <YS-+t; CYx +; %YS +6). Charakteristische 
Elemente sind die beiden vertikalen Spiegelebenen. Symbole u, y. 3 Ketten- 
gruppen: 


Kehren E to 


tz | Hauptpunkte | Hauptpunktsymmetrie 


Donkuu | 0 0 (000); (004) all Dan 
(040; 094) Ah 
AM. | non o0g Dia 
(000; 004) Opr 


23. Dsn. Achsen wie C,. Aligemeine Punktlage: (wyx; 92 —y%; 
y-aäz, Yörtt; aa—yath; y—ayatb; 2u8 9e—y% 
Y—%%%; 98% +4; @&0—y<-+4; y—xzy%-+-4). Charakteristisches 
Element ist eine der vertikalen ae Symbole ı:, Y. 2 Kettengruppen: 


er ee 
Symbol | 4 | Hauptpunkte | Hauptpunktsymmetrie 


0 (000); (004) Dan; Dar 
fen oen Op 


(004; 003) D- 
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24. Din. Achsen wie Cy. Allgemeine Punktlage: (vy2; yaxz-+-L; 
zy%; ya; Zystb; ycs+b, xy th, Yyıezıb; y%, 
Yyr% +15; y%, ySx+b; zyr+h; yı%-+ bh; zyz+h; y2% +). 
Charakteristische Elemente sind die beiden Arten von vertikalen Spiegelebenen, 


Symbole u, y. 3 Kettengruppen: 


Symbol E to | tz Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 


Dankuu | 0 0 | 0 (000); (003) | Dan; Dan 


(000; 00%) Don 
Dankuy 0 52 z | (004; 003) Dya 
000; 004) Can 
Dankyy 3 2 x r 0%; 0.03%) D 


25. Den. Achsen wie (3. Allgemeine Punktlage: (eyz; Y2 —yz; 
Y—X%%; ZY+b; C—ycSs+ ts, yy—ız+b;, YJxz+h; II — 
ya+b; y—ayr +4; yartb; 2 —yyxtb; ay—axztb, 2yR, 
Ja—yr; y-_aı%, SYS +, a yaz tb; yy—aor tb; Jar -+h; 
TE— yzth; y—-ayı tb; yartb; a y9%+b; 2y— art). 
Charakteristische Elemente sind die beiden Arten von Spiegelebenen; Symbole 
u, y. 3 Kettengruppen: 


Symbol u to tz Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 


Donkuu (000); (00%) Den; Den 
(000; 003) Dan 

Donkuy 3 | (004; 003) Da 
(000; 004) Con 

Donkyy 3 . \ (001; 003) Ds 


26. S,. Achsen wie CO). Allgemeine Punktlage: (xyz; xyx). Keine 
Kennstelle.. Nur eine Kettengruppe: 

Sy%k; Hauptpunkte (000); (004), beide mit der Symmetrie S2. 

27. S,. Achsen wie O,. Allgemeine Punktlage: (292; yx%; 2yx; yX7). 
Keine Kennstelle. Nur eine Kettengruppe: 

4%; Hauptpunkte (000); (00%), beide mit der Symmetrie S,. 
__.28. 8,. Achsen wie O3. Allgemeine Punktlage: (wy2; — yx%; yc—yx; 
zZy%, y—xız%; yy—x%). Keine Kennstelle. Nur eine Kettengruppe: 

Sek; Hauptpunkte (000); (004), beide mit der Symmetrie $;. 

29. Dia. Achsen wie Oj,. Allgemeine Punktlage: (yz; Zyx-+4; 

xy%, ©y%-+-t). Charakteristisches Element ist die vertikale Spiegelebene, 
Symbole u, y; 2% Kettengruppen: 


Symbol | 4 | Hauptpunkte |Hauptpunktsymmetrie 


Diaky | o | 00); woH Dia; Dua 
(00); (0%) D 
Diaky | & || (009; (009) PR 
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30. Daa. Achsen wie (,. Allgemeine Punktlage: (vyx; yex +; 
ZYR; yaz+h, Zy%, yaz-+ 4; 2y%; y&x-+-4). Charakteristsches 
Element ist eine vertikale Spiegelebene. Symbole 4, Y; 2 Kettengruppen: 


Symbol | &ı Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 


Dyaku 0 (000); (0 04) D,; Da 
En (000; 00) Ds 
zahy | 3 | (004; 003) 5 


31. Dsa. Achsen wie Cy. Allgemeine Punktlage: (ayz; ya—yx; 
Y—-ITa%, zyz+h; S—yısx+h; yy—az+h; Yyız-+h; 22. — 
y+b, y—zyx—+b; yaz, ©—yy%; Sy—x%). Charakteristisches 
Symmetrieelement ist eine vertikale Spiegelebene; Symbole u, y. 2 Ketten- 
gruppen: 


Symbol | 4 | Hauptpunkte | Hauptpunktsymmetrie 
Dyaku | 0 (000); (004) Daa; Dya 
(000; 00%) Ds 
1 
Daaky | 3 | (004: 0.03) 5 


Es gibt somit je eine Kettengruppe der Symmetrie O4; Chr; Osr; 
Di; 82; 54; Se; je zwei Kettengruppen der Symmetrie (3; Car; Cir; 
Ogr; Civ5 O3v5 Da; Din; Dan; Dia; Daa; Dya; je drei der Symmetrien 
O3; C9u5 Oiv; Ogv; Da; Dan; Dan; Der; je vier der Symmetrien C,; 
D, und je sechs der Symmetrien C,; D;. Zusammen sind also 75 kri- 
stallographische Kettengruppen möglich. 

Hier sei noch erwähnt, daß die Zahl der mathematisch möglichen 
Kettengruppen, ebenso wie die der Punktgruppen, unendlich ist. Das 
Vorhandensein einer einzigen Translation erfordert noch nicht die Ein- 
schränkung der Achsen auf 2-, 3-, 4- und 6-zählige. Man findet so 
allgemein, daß es je n Kettengruppen der Symmetrie O,„ oder D, gibt, 
ferner je eine der Symmetrien C,„, mit ungeradem rn, je zwei mit ge- 
radem n; je zwei der Symmetrien C„, und D,„„ mit ungeradem n, je 
drei mit geradem n; endlich je eine der Symmetrien $,„ und je zwei 
der Symmetrien D„g. Die Ikosaedergruppen J und J, sind natürlich 
für Kettengruppen genau so wie die regulären Punktgruppen ausgeschlossen. 


8 4. Netzgruppen. 

Die Netzgruppen enthalten zwei linear unabhängige Translationen. 
Es muß daher zunächst untersucht werden, zu welchen Translations- 
gruppen sich diese zusammenfügen lassen. 

In den Klassen C}, S2; Cın, Cr, Car ist in der Netzebene [die immer 
in die (xy)-Ebene fallen soll] jede Richtung einzigartig und keine vor 
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‘ der anderen ausgezeichnet. Kein Elementarparallelogramm, ob primitiv 
oder nicht, muß aus Symmetriegründen rechteckig sein. Es liegt daher 
kein Grund vor, ein anderes als ein primitives Parallelogramm als Ein- 
heitsgebiet zu wählen. Als’ Symbol für diese zweidimensionale Trans- 
lationsgruppe schreiben wir p. 

In den Klassen Oj,, Di, Dia; Din, Oro, Da, Dan sind in der Netz- 
ebene nur zwei, aufeinander senkrecht stehende, einzigartige Richtungen 
vorhanden, nämlich diejenigen, die entweder die digonalen Nebenachsen 
oder vertikalen Spiegelebenen enthalten oder auf ihnen senkrecht stehen. 
Das (rechteckige) Parallelogramm, das von den kleinsten Translationen 
in diesen beiden Richtungen gebildet wird, kann entweder einfach primitiv 
sein (Symbol p) oder zentriert (Symbol c). In diesem zweiten Fall ist 
außer den ganzzahligen Vektoren (mn0) auch noch (440) Translation. 

In den Klassen C,, $,, Cin; Daa, Chv, Da, Din sind alle horizon- 
talen Richtungen mindestens zweizählig. Auf jeder Richtung steht eine 
gleichwertige senkrecht. Als Einheitsvektoren wählen wir die kleinsten 
in zwei aufeinander senkrechten Richtungen. Sie spannen ein Quadrat 
auf, das notwendig einfach ist (7) Dieses läßt sich durch eine Drehung 
um 45° in ein zentriertes (c) überführen. Eine solche Drehung führt aber, 
wie bei den Raumgruppen (vgl. S.S.I, S. 270), nur dann zu neuen Netz- 
gruppen, wenn die alten und die neuen Achsen sich durch ihre Sym- 
metrieelemente unterscheiden, d. h. nur in Dzz, wo immer die digonalen 
Achsen in die Achsenrichtungen, die Spiegelebenen in die Diagonalrich- 
tungen fallen sollen. Somit kommt für die genannten Klassen außer D>4 
nur die Translationsgruppe p in Frage, für Dy; muß außerdem auch noch 
c berücksichtigt werden. 

In den Klassen O5, Sg; Oyu, Ds, Dya; Osn, Cs, Con; Dan, Osv, De, 
Den sind alle horizontalen Richtungen mindestens dreizählig. Jede Rich- 
tung wird von zwei gleichwertigen unter 120° und 240° geschnitten. 
Als Elementarparallelogramm kann man entweder einen Rhombus vom 
Achsenwinkel 120° wählen oder ein notwendig zentriertes Rechteck mit 
dem Achsenverhältnis a:5=1:Y3 (Symbol e). In Kristallklassen, wo 
sich die «- und 5-Richtung durch ihre Symmetrieelemente unterscheiden, 
muß man außerdem die Möglichkeit beachten, daß a:5b—=Y3:1 ist. 
Ein solches Rechteck kann man aus dem gewählten durch Hinzunahme 
der Translationen (0 4 0), (0 3 0), (440), (4% 0) erhalten (Symbol Rh). 
Diese Transiaiönserupne muß RR nähen e berücksichtigt werden in C3,, 
D;,, D3a und D3,, wo die Achsen, ebenso wie bei den Raumgruppen, 
immer so gewählt werden, daß eine vertikale Spiegelebene in die y-Rich- 
tung fällt bzw. in D,, daß eine digonale Achse in die x-Richtung fällt. 
Somit kommt für die Klassen C,, Sg, Oyn, CO, Can, Cs, Dg und Den 
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nur c, für O3,, Ds, Dya und Ds, außer © noch A als Translationsgruppe 
in Frage. 

Die Kennvektoren der Symmetrieelemente sind gegenüber den Raum- 
gruppen hier durch die Bedingung eingeschränkt, daß keine Kennstelle, 
die nicht der Netzebene parallel liegt, von Null verschieden sein kann. 
Das heißt, daß alle Hauptachsen nur das Symbol 4 haben können, das 
daher im Netzgruppensymbol fortgelassen wird. Für horizontale digonale 
Nebenachsen kommen die Symbole 4 oder 2 in Frage, für horizontale 
Spiegelebenen u, «, 8, v, für vertikale, je nach ihrer Lage, nur u und « 
bzw. «u und #. Man könnte in zentrierten Translationsgruppen für hori- 
zontale Spiegelebenen noch die Möglichkeit d erwägen, findet aber auf 
Grund der Sätze (4b), (4c), (kd) und (5a) aus S.S. II, daß diese in den 
Klassen O4n, Din; Can, Dar; Con, Den; Din und Dy,, verboten ist, da 
weder die vertikalen tetragonalen Hauptachsen das Symbol 4 oder % 
noch die vertikalen Spiegelebenen in D,;„n und Ds, das Symbol ö er- 
halten können. Es bleiben also nur die Klassen CO}, und Cy,, in denen 
aber die x- und y-Achse beliebig in der Netzebene gewählt werden 
können, z. B. so, daß die Gleitspiegelebene immer das Symbol « erhält. 

Die folgenden Tabellen sind genau wie die der Kettengruppen an- 
gelegt. Zu den trigonalen und hexagonalen Klassen muß noch bemerkt. 
werden, daß die angegebenen Punktlagen sich auf ein einfaches hexa- 
gonales Achsenkreuz beziehen, während die Benennung der Netzgruppen 
nach der Form der Kennvektoren in einer orthohexagonalen Zelle ge- 
schieht. Die Koordinaten gleichwertiger Punkte werden nämlich ein- 
facher in hexagonalen Achsen, während die Kennvektoren nur in ortho- 
hexagonalen Achsen ihre Normalform erhalten, die durch die eingeführten 
Symbole erfaßt werden kann. Die Beziehung zwischen dieser hexa- 
gonalen und der orthohexagonalen Zelle ist im folgenden immer die, 
daß die x-Richtung bei beiden zusammenfällt. Dann entspricht der 
Translationsgruppe © eine einfach primitive hexagonale Zelle und der 
Gruppe h eine hexagonale Zelle, die noch die gebrochenen Translationen 
(120) und (#40) enthält. 

Die Achsen für die Koordinatenangabe haben in den folgenden Netz- 
gruppentabellen genau die gleiche Lage wie in den Kettengruppentabellen 
und werden nicht besonders genannt. 

1. O,. Allgemeine Punktlage in der Translationsgruppe p: (04%). Keine 
Kennstellen. Nur eine Netzgruppe: (4P. 

2. C,. Allgemeine Punktlage in p: (cy%; ©77). Keine Kennstellen. Nur 


eine Netzgruppe: 
C,p; Hauptpunkte (00%); (44x); (402); (0$x), alle 4 mit der Sym- 
metrie (3. 


262 C. Hermann 


3. C,. Allgemeine Punktlage in c: (wyr; Yya—y%; y— xxx). Keine 
Kennstellen. Nur eine Netzgruppe: 
C3°; Hauptpunkte (002); (42x); (342), alle 3 mit der Symmetrie O5. 


4. O,. Allgemeine Punktlage in p: (0y%; 9x2; 29x; y&x). Keine Kenn- 
stellen. Nur eine Netzgruppe: 


C4p; Hauptpunkte: (00%); (44%), beide mit C4; (402; 03x) mit 2. 


5. C,. ‚Allgemeine Punktlage in 0: (wyx; 2—yaz, Ya —yz; 2y%; 
y—&x%%, yy—x%). Keine Kennstellen. Nur eine Netzgruppe: 

C,&; Hauptpunkte (00%) mit 0; (43%; 342) mit O5; (40x; 34%; 03x) 
mit (2. 


6. Cın. Allgemeine Punktlage in p: (xyz; +4y-+tx). Charakte- 
ristisches Element ist die horizontale Spiegelebene. Symbole u, @, £, v. Doch 
lassen sich &, ß, v durch Achsentransformation ineinander überführen. Zwei 
Netzgruppen: 


a > A 3 ta | re | Hauptpunktsymmetri 
OnBu ee (wy0) Cın 
 OinPe 4 0 allgemeine Punktlage [0 


7. Can. Allgemeine Punktlage inp: (@yz;c +4 y+b2;52yx;c+hy+ 2). 
Charakteristisches Element ist die horizontale Spiegelebene. Symbole u, a, ß, v 
Doch lassen sich durch Achsentransformation «&, 8, v ineinander überführen, 
2 Netzgruppen: 


Symbol | hu | to | Hauptpunkte | Hauptpunktsymmetrie 
Orpu | 0 | 0 |(000), (440); (400); (040) | Opy; Can; Can; Can 
Onpe | & 0 (00%; 30%); (33%; 03%) 02; 03 


8. Can. Allgemeine Punktlage in c: (uyx; Jx—yx; y—xız, xyx; 
Yc—yx%; y—xx%). Charakteristisches Element ist die horizontale Spiegel- 
ebene. Symbol u (zugleich »), da & (zugleich 8) und d durch S. S. II, 
Satz (4c) verboten sind. Nur eine Netzgruppe: 


C;ncu. Hauptpunkte (000); (430); (340), alle 3 mit der Symmetrie Oy7. 


9. Cyn. Allgemeine Punktlage in p: (xyx; yxz; 2y2; yaxz; ch y+U%; 
y+hc+ur%,; su y+h%, y+tbx-+lx). Charakteristisches Element 
ist die horizontale Spiegelebene. Kennstellen u, v, da a, ß nach S.S. II, 
Satz (4b) verboten sind. 2 Netzgruppen: 


Symbol | u | Haupipunkte |Hauptpunktsymmetrie 
RT | (000); (430) Li Car; Can 
(400; 030) 073 
= (00x; 34%) Ö, 
0 { \ ii oe} 4 
BER \ (400; 040) 5 
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10. Con. Allgemeine Punktlage in &: (vyx; &— yaz; YC—yx; %y%; 
YBaa, yy—Ra%, 0y%, D—yaz, ya—y%, 0yR, y—-RR%, yy—ır). 
Charakteristisches Element ist die horizontale Spiegelebene. Symbol u (zu- 
gleich v) da « (zugleich 8) und ö wegen S. S. II, Satz (4a) verboten sind. 
Nur eine Netzgruppe: 

Osneu. Hauptpunkte (000) mit Con; (430; 340) mit Cyr; (400; 
440; 040) mit Oy,. 

14. Ci,. Allgemeine Punktlage in p: (xyz; zy-+t x); in € außerdem 
noch dieselben, um (440) verschoben. Charakteristisches Element ist die 
vertikale Spiegelebene. Symbole u, #, die in © zusammenfallen. 3 Netzgruppen: 


| 


Symbol | [7 | Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 
O.pu | 0 (0yx); (4y%) Gr; Oi» 
CyPß 4 | allgemeine Punktlage [6 

Oy,eu 0 (O(yx; 3y+32), On 


12. C2,. Allgemeine Punktlage in p: (eyz; +hy+hx; zy-+hz; 
x+1,yx); inc außerdem noch dieselben, um (440) verschoben. Charakte- 
ristische Elemente sind die beiden Spiegelebenen. Symbole u, ß für die 
erste, u, @ für die zweite. In c fallen für beide Ebenen diese Möglichkeiten 
zusammen. Beide Spiegelebenen sind ineinander transformierbar. 4 Netz- 
gruppen: 


Symbol | 4 to Hauptpunkte | Hauptpunktsymmetrie 
O,Buu| 0 0 | (00x); (442); (402); (03%) | Od.; Can; Oau; Or 
e (0yz; 34%) Oi» 
EEE Pre 202); (44%; 342) O2; © 
O,Dße | } 3 | (442; 332); 432; 347) O3; 0 
2 A 3 er 332); (402; 03%) Qu; O8, 
Areuu 44x; 33x; 14x; Ma) & 


13. Og,. Allgemeine Punktlage in c: (eyz; ye—yx, y—xıaz; yaz, 
x —yx, y—xyx); in h außerdem noch dieselben, um (430) und (240) 
verschoben. Charakteristisches Element ist eine der drei gleichwertigen Spiegel- 
ebenen. Symbol ıı (zugleich #). 2 Netzgruppen: 


Symbol | Hauptpunkte | Hauptpunktsymmetrie 


Oz,Cu (00%); (432); (44%) O3,; Osu; 08% 
u \f(00x; 432; 34%) Os 
Osohu 402; 302; 33%; 347; 042; 032) [0 


14. Ciy. Allgemeine Punktlage in p: (093; Y a x; 5+hy+4% 
y+uh2zz; Zy+lr, year, c+hy%; Y+thsth x).  Charakteristische 
Elemente sind die beiden Arten von vertikalen Spiegelebenen. Symbole Br, 
die erste u, ß (bezogen auf Zelle I, vel. S. S. I, S. 270), für die zweite u 
(zugleich ß; bezogen auf Zelle Il). 2 Netzgruppen: 
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Symbol RE Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 
= | (00%); (44%) Cap: Oav 
Oypuu | 0 (40x; 04%) 0% 
5 (442; 23%) On 
CDBu | 3 | dis; Ha) FOR 


15. Os... Allgemeine Punktlage in c: (ayr; Yyac—yx, y—Lax; Cyr; 
D—ya%, yy—ı%, Yar, DC —y%, y—ıyz, yaz,ı C—-yYyr, Dy— or). 
Charakteristische Elemente sind die beiden Arten von Spiegelebenen. Sym- 
bole für die erste u (zurleich $), für die zweite u (zugleich a). Nur eine 
Netzgruppe: 

Cg»cttu. Hauptpunkte (00%) mit Oyu; (43%; 242) mit O3,; (102; 
442; 042) mit O2,. 

16. D,. Allgemeine Punktlage in p: (0yz; ct Y%); in c außerdem 
noch dieselben, um (440) verschoben. Charakteristisches Element ist die 
horizontale digonale Achse. Symbole in p: 4, 2, in c: A (zugleich 2). Drei 
Netzgruppen: 


Symbol | 7 | Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 
Dip 0 (©00); (830) Di; Dı 

Dı»2 43 | allgemeine Punktlage C 

De 0 (200; +40) D; 


17. D,. Allgemeine Punktlage in p: (ayzs; c+hyx; zZy-+b%; 
&-+4y-+t%x); in © außerdem noch dieselben, um (140) verschoben. Cha- 
rakteristische Elemente sind die beiden horizontalen digonalen Achsen. Sym- 
bole für beide in p: 4, 2,.in ©: 4 (zuglelch 2). 4 Netzgruppen: 


Symbol | [7 to Hauptpunkte | Hauptpunktsymmetrie 
Dpat | o | 0 | (000); (430); (400); (040)) De; Da; Du; Da 
Dap12 N a1 ee %%0) D, 
4 z (042; 03%); (412; 42x) 05; 03 
D;p 22 3 3 (44%; 34%); 43%; 34%) 03; 0; 
Dt N) | 0 OT 330); 020 0.0) | Ds; Da 
(442; 34%) 44%; 314 %) 03 


18. D,. Allgemeine Punktlage in 6: (eyz; ya—yx%, y—ıxız, yaz; 
C—yy%, ay—ar); in A außerdem noch dieselben, um (430) und (340) 
verschoben. Charakteristisches Element ist eine der drei gleichwertigen hörz 
zontalen digonalen Achsen. Symbole in © und h: 4 (zugleich 2). 2 Netzgruppen: 


Symbol Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 
Dyöt | (000) ki D3 
43%; 34%) 03 
r (000, 330; 340) Ds; 
Dani | (400; 330; 040) D; 
400; 350,030) | D; 
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19. D,. Allgemeine Punktlage in p: (xyz; yx- “ 7 
a n u ı pP: 2y2%, you, <t-uy+la; 
y+-lx%; ‚ryrh x, yaz, +-hyr, yrıhc+l%). Charakteristische 
Elemente sind die beiden Arten von horizontalen digonalen Achsen. Symbole 
für die erste Art (Zelle I, vgl. S. S. I, S. 270): 4, 2; für die zweite Art (Zelle II) 
4 (zugleich 2). 2 Netzgruppen: 


Symbol | 4 Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 
Dia | o || Wem: a0 Di; D, 
| (400; 040) D, 
Da | || Me D; 
(43%; 44%) Ca 


20. D,. Allgemeine Punktlage in e: (0y2; &—yaz; ya—yx; 29x; 
Yy—-aRa, yy—aR, yar, CU —yYR; C—YY%, year, Cy—ı%; y—ayı). 
Charakteristische Elemente sind die beiden Arten von horizontalen digonalen 
Achsen. Symbole für beide 1 (zugleich 2). Nur eine Netzgruppe: 

Dge44. Hauptpunkte (000) mit D,; (430; 240) mit D;; a 

; (430; 2 100; 44 
030) et De ’ 34 ) 3) (4 350) 


_ 21. Din. Allgemeine Punktlage in p: (wyr; +4 y+h%; y+ba; 
z+4y-+tx) in c außerdem noch dieselben, um (440) verschoben. Cha- 
rakteristische Elemente sind die horizontale und die vertikale Spiegelebene. 
Symbole für die horizontale in p: u, a, ß, v; in e: u (zugleich v) und « 
(zugleich £); für die vertikale in 2: u, #5 in e: ıu (zugleich ). 10 Netzgruppen: 


Symbol | | [77 | tz | ta | Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 
DinBuu |0| 0/0 | | (oyo); (4y0) Dir; Din 
Dinpuß | 0 3|3%| wy0; 2y+30) On 

_ 0yx; 34%) C; 
Dy,p« 310/0|0 l ) 10 

A | (490; 490) D, 
Diypeß \3|0|4|$ allgemeine Punktlage [0A 
Dirpße |0o|3)0|3| (0yr; Oy+am; ya; 3y+3%) O2; O1» 
DinpBß | 014/30) (0yo; 0y+30); dy0; 3y+20) Di; Dı 
Dirpvu |4 || 01%) (0y2; 3y+3%) 0, 
Dinpvß |3|$ | 3 | 0 | (4y0; 3Y0) D;.; 
Dineun |o|0|0|o| (yo; 3y+20) D, 

(0yx; 3y+43x; 4y%; 0 y+3% Co 
Dincau | 3 | 0 10 | o [yn: aykao: ya aytin D 


22. Dan. Allgemeine Punktlage in p: (wyz; th y+b%, zy+bx; 
ithythr cHbYy; otby+br Stbytbr, a tkythi): 
in c außerdem noch dieselben, um (}40) verschoben. Charakteristische Ele- 
mente sind die horizontale und die beiden vertikalen Spiegelebenen. Symbole 
für die horizontale in p: 1, a, ß, v, ine: u (zugleich v) und « (zugleich P); 
für die vertikalen in p: u und ß bzw. @; inc: ww (zugleich $ bzw. «). Die 
18 möglichen Kombinationen lassen sich durch Vertauschungen der z- und 
y-Achse auf 42 reduzieren. 12 Netzgruppen: 
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Te —————————————. 


Hauptpunkt- 
Symbol |4 |» 4 4 |% | Hauplpunkte symmetrie 
Dyzpuuu | 0|o,0|o|0|o| (000), (440); (300); (030) a Dan; Dan 
Dy,puue ((0y0; 340) - Ih 
en] DAARARE EN l(400; 200); (430; 330) Orn; Can 
Dinpuße \0o\o|3|%|3 || (440: 230); 420; 240) ur O2n 
D>1Beuu (400; 300); (430; 230) 1d 
ale |e|®|e|3|ines: som; 42; 447 On 
Du (500; 200); (430; 330) Ds 
ERBE LIRI LI LAEN (Io: 300): 030; 40 Dia 
St 34%; 03%; 33%) Ca 
ne) ılo1a|410|4% |} 0x2; 2 +40%; #12; 5+33%) Cr 
= Bu) 440; 340; 330, 430) S2 
D. (442; 34%; 337; 43%) 163 
re) lol oe [206; ©4400; 240; z<+440) D, 
ne (040; 340; 030; 420) Ss 
® (002; 43%); (40%; 03%) O2,; CO 
u a 2 a u ((tto: 220: 220, 490) 5 
Dorprpey|,|,|olylalo [195; 23%; 202; 44%) 2 
| a Fi (040; 420); (020; 440) Da; Dia 
= (4405 330); 420; 340); Ds; D; 
Dinprße |3|2|370|3|0 |\loo0; 340; 400; 040) 5 
E (000; 340); (400; 030) Dan; Dan 
Dinöuum [09|0|00 [0 [9 [4405 220; 420; 240) Opa 
(002; 432; 40%; 03%) O2, 
© (440; 330, 430; 340) D; 
Dy„cauu 421002202100 2)0001 (040; 320; 440; 020) n 
(400; 330; 200; 430) Dia 


23. Dan. Allgemeine Punktlage in c: (xyx; ya—yz; y—zaz; yaz; 
BU —yR, Y-Syr; zy%; YE—y%, Y—-LI%, yaR, CC —y%; y—ıayr); 
in % außerdem noch dieselben, um (420) und (340) ) verschoben. Charak- 
teristische Elemente sind die "horizontale und eine der drei gleichwertigen 
vertikalen Spiegelebenen. Symbole für die horizontale Ebene ist nur u (zu- 
gleich »), da « (zugleich $) und Ö durch S. S. II, Satz (4c) verboten sind; 
für die vertikale Spiegelebene u (zugleich #). 2% Netzgruppen: 


Symbol | Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 


Dyncuu | (000); (430); 340) Dan; Dan; Dan 


® (000; 430; 340) Dan 
Dynhuu (400; 200; 110; 430; 040; 030) Cu 


24. Dun. Allgemeine Punktlage in p: (wyz; Hu y+h%; yc+bz; 
y+ho+br, &thy+br, at uytbr, yHbzz; yHhc+lır; 
zy+bz; a+hy+bx, year, yHhatır, at byr; a Hu y+hr; 

‚y+bx-+bx; y+tz-+t,x%). Charakteristische Elemente sind die rn 
zontale und die beiden Arten von vertikalen Spiegelebenen. Symbole für die 
horizontale Ebene u, v, daa und £ durch S. S. II, Satz (4b) verboten sind; 
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für die vertikale erster Art u, $; für die der zweiten Art u (zugleich £, 
in Zelle II, vgl. S.S. I, S. 270). 4 Netzgruppen: 
en VE 


Symbol 4 to iz Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 
Dir (000); (440) Dan; Dan 
4,puuu| 0 5 . ar 040) Dan 
„ 140; 220) D. 

D. u 0 4 D [1 2h 
nie | # I\a20; 240) On 
(002; 44%) Cr 

Darpvun 3 0 3 | (400; 0%0) Dia 
(440; 330; 430; 340) Dia 

| (440: 330) Daa 
DarpvBßu 83 | $ 0 [u 440) Di 
|1(000; 430; 400; 030) Dia 


25. Den. Allgemeine Punktlage in e: (eyx; ye—yz; y— 12%, 29%; 
T— ya; Yyy—ar, ya, SE —yR, y—zyR, yaz,; a—yyr; ay— aux; 


zy%, YEa—yR%, y—aS%, EyR, D—yar, yy—ar, yazı a —y%; 
y—LXy%, yaz, C— yyx, zy—ar). Charakteristische Elemente sind die 
drei Arten von Spiegelebenen. Für die horizontale kommt wegen S. S. II, 
Satz (4d) nur das Symbol u (zugleich ») in Frage, für die beiden vertikalen 
nur ıı (zugleich $ bzw. a). Nur eine Netzgruppe: 

Dencuuu; Hauptpunkte: (000) mit Dur; (440; 340) mit D;r; (400; 
440; 0%0) mit D3n. 

26. S,. Allgemeine Punktlage in p: (xy%; xy%). Keine Kennstellen; nur 
eine Netzgruppe: 

S,p. Hauptpunkte (000); (440); (400); (040), alle 4 mit der Symmetrie ‚Sp. 

27. 8,. Allgemeine Punktlage in p: u yaız; 2y%; yaz). Keine 
Kennstellen; nur eine Netzgruppe: 

SP; Hauptpunkte (000); (440) mit S,; (40x; 04%) mit O;. 

28. S,. Allgemeine Punktlage in c: (wyz; © — yaz; yc—yx; zy%; 
y—x3%, yy—%%). Keine Kennstelle; nur eine Netzgruppe: 

Ss; c; Hauptpunkte (0 09) mit.S5; (422; 24%) mit O3; (4005440; 040)mit S. 

29. Dia. Allgemeine Punktlage in p: (xyz; zy+hxz; c+hYx; 
&+%by-+4%); in © außerdem dieselben, um (440) verschoben. Charakte- 
ristische Symmetrieelemente sind die vertikale Spiegelebene. Symbole in p: 
u, 5 in ©: u zugleich #), und die horizontale digonale Achse; Symbole in p: 
4, 2, in ©: 4 (zugleich 2). 5 Netzgruppen: 


Symbol | ıı | to | Hauptpunkte | Hauptpunktsymmetrie 
D,apu 0 0 " (000); (040); (400); (430) Dia; Dia; Dia; Dia 
f' (0yx; 4yx Cr 
Diapu?2 9 Bi 0: 300); (440; 230). 52; Sp 
a (200; x40) Dı 
Diaper | 4 | © |{loro: odo); 440; 420) S; 8 
»B2 4 D (440; 0); (420; 340) . ’ 
DraDe : ; En Ho: on; en Dıa; Dıa 
DIEB 58 een 420; 20 % 
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30. Daa: Allgemeine Punktlage in p: (uyx; % +hc+thz; y—h c+b%; 
c+4y%; S—-uy+bz; y+b°—b%;, ee: zy—b‘), ine 
außerdem dieselben, um (440) verschoben. Charakteristische Elemente sind 
eine Spiegelebene und eine horizontale digonale Achse. Symbole für die 
Spiegelebene (Zelle II, vgl. S. S. II, S. 270) sind in p: u m ß), in e: 
u und 8; für die digonale Achse (Zelle ]) in 2: und 2, inc: 4 (zugleich 2). 
4 Netzgruppen: 

BEE EEE. en 


Symbol &ı bh tz ta Hauptpunkte Hauptpunktsymmetrie 

5 (000); (43 0) Daa; Daa 
Daaput | 0 {) 0 0 ee 030) D, 

4 (442; 33%) 0 

1 4: 4 

Dada 0 3 | 8 | 2 [4aosauo & 

R | (000; 440); (400; 0$0) Dya; Da 
D; 4 0 0 0 () | 
u ° 4a; 23%; 445; 42 Or 

- (400; 430; 330; 300) S 
Daaası| 2 | 0 | # | 8 |{g0: 440; 4303 030 D; 


. Dsa. Allgemeine Punktlage in c: (ey%; yEe—yx; yay%; 2y%, 
na, Yy— a3; ya, CU—yx, y—ıyz; Ser c—yyx; Yy—ı%); 
in h außerdem noch dieselben, um (420) und (340) verschoben. Charak- 
teristische Elemente sind eine Spiegelebene und en horizontale digonale 
Achse. Symbol für die Spiegelebene ist nur u (zugleich ß), für die Achse 1 
(zugleich 2). 2 Netzgruppen: 


Symbol | Hauptpunkte a 
| symmetrie 
(000) Dya 
Dyacu | (43%; 33%) G3, 
(400; 440; 040) Dia 
a (000, 440; 340) Dya 
Daahu | (400, 400; 330; 440; 030; 030) D3 
(400; 330; 030; 530; 340;.340; 450; 480; 380) Dia 


Es gibt somit zu den Klassen C}, O5, O3, O4, Os, Oyn, Osn, Con, De, 
Den, 2, Sy und S; nur je eine isomorphe Netzgruppe; zu den Klassen 
Ci, On, On, Ozy, SR D;, D,, Dy3r und Dy3a4 je zwei; zu den Klassen 
Ci, und D, je drei; zu Oy,, Da, Din, Daa je vier; ferner zu Dia fünf, 
zu D;„ zehn und zu Ds, zwölf Netzgruppen. Zusammen gibt es also 
80 kristallographische Netzgruppen. Übrigens sind auch ohne die kri- 
stallographische Voraussetzung über die möglichen Zähligkeiten von Dreh- 
achsen keine weiteren Netzgruppen möglich. Die Unmöglichkeit anderer 
als digonaler, trigonaler, tetragonaler und hexagonaler Achsen wird ja 
unter Benutzung von nur zwei unabhängigen Translationen bewiesen. 
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$ 5. Beispiele. 

Zum Schluß sollen noch einige bekannte Kristallstrukturen auf die 
in ihnen vorkommenden Netz- und Ketteniuseln hin untersucht werden 1), 

Von unmittelbarer anschaulicher Bedeutung ist der Begriff der Netz- 
symmetrie bei ausgesprochenen Schichtengittern. So besteht das Graphit- 
gitter (49-Typ im Strukturbericht von P. P. Ewald und C. Hermann; 
8. d., S. 28) aus deutlich getrennten Schichten. Die Raumgruppe des 
Graphits ist Og,ewy, die Netzgruppe jeder Schicht nur (3,Cu. Die 
höhere Symmetrie des ganzen Kristalls entsteht dadurch, daß sich 
Schichten in zwei verschiedenen Orientierungen abwechseln. 

Bleioxyd (Strukturbericht B10-Typ, S. 89) hat die Raumgruppe 
Dinpvuu; die einzelnen Schichten haben die Netzgruppe DyrPr u. 
Da hier jede Schicht der andern translatorisch gleichwertig ist, müssen 
Raum- und Netzgruppe der gleichen Punktgruppe isomorph sein. 

Dasselbe ist zu beobachten bei Cd. (Strukturbericht C6-Typ, S. 461), 
wo die Raumgruppe D3ge u, die Netzgruppe D;acu ist. — Bei Molyb- 
denit (C7-Typ, Strukturbericht, S. 164) sind dagegen die Schichten nicht 
translatorisch gleichwertig. Raumgruppe ist hier Dgrcuuy, Netzgruppe 
Dane un. 

In derselben Raumgruppe Dercuuy läßt sich übrigens noch eine 
andere Netzgruppe auffinden. Ein Beispiel bietet der ß-Tridymit, SiO, 
(C10-Typ, Strukturbericht S. 474). Wie man an der Fig. 82 im Struk- 
turbericht erkennt, lassen sich hier Schichten der Zusammensetzung 
Si„O, zusammenfassen (dazu gehören alle Atome zwischen »—=u und 
x=4—.u einschließlich, sowie zwischen 4 + u und 4 — u), zwischen 
die sehr viel dünner besetzte Schichten sich einschieben, die nur aus 
O-Atomen bestehen. Hier ist die Raumgruppe Dgrcuuy, die Netzgruppe 
der Si,03-Schichten Dyzc u, die der O-Schichten Dy„&uu. 

Als letztes Beispiel für Netzgruppen sei noch das Gallium erwähnt, 
dessen koordinatenmäßige Beschreibung im Strukturbericht auf S. 44 
zu finden ist. Eine nähere Betrachtung zeigt, daß alle Atome zwischen 
x=v unds—4 — veinschließlich, sowie die zwischen 4 + v und i — v 
ausgesprochene Schichten bilden. Hier ist die Raumgruppe D,Rpvyu, 
die Schichtgruppe D,apu2. Theoretisch möglich wäre es auch, andere 
Schichten zusammenzufassen, nämlich die Atome von ö bis v einerseits 
und 4—v bis 4 + v andrerseits. Doch dürften diese möglichen Netz- 
inseln wohl keine Dynaden sein. Ihre Netzgruppe ist Dr cauu. 


4) Eine Methode zur systematischen Auffindung der in jeder Raumgruppe mög- 
lichen Punkt-, Ketten- und Netzsymmetrien aus dem Raumgruppensymbol wird in 
einer weiteren Arbeit behandelt werden. 
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Für die Kettengruppen lassen sich unter den bekannten Strukturen 
weniger leicht Beispiele finden als für die Netzgruppen. Selen (48-Typ, 
Strukturbericht, S. 27) bildet deutliche Ketteninseln. Raumgruppe ist 
hier D;c34, Kettengruppe Dy3%k3. 

Im Zirkon, ZrSiO, (H3-Typ, im Strukturbericht im Erscheinen) lassen 
sich vertikale Ketten Zr-- O3,— Si—03—Zr usw. erkennen, die allerdings 
dynamisch wohl nicht besonders ausgeprägt sind. Die Raumgruppe des 
Zirkons ist Dynia ud, die Kettengruppe dieser Ketten Dyzku. Zwischen 
diesen Ketten laufen deutliche Strukturlücken parallel zu der c-Achse 
durch die Zirkonstruktur. Auch solche Lücken haben natürlich ihre 
Symmetrie. Die Kettengruppe der Strukturkanäle im Zirkon ist ab- 
wechselnd D,k4 und D,k#4. 

Für den Millerit, eine rhomboedrische Modifikation von NiS, ist von 
N. Alsen eine Struktur angegeben worden (Koordinatenangabe im Struk- 
turbericht, S. 133). Die Raumgruppe dieser Struktur ist Oy,ru. Mit 
den angegebenen Parametern bilden die Atome deutliche Ketten in Form 
von trigonalen Röhren mit der Kettengruppe C;3,„%ku; betrachtet man 
allein die Atome derselben Kette, ohne die Verbindungsrichtungen zu 
ihren nächsten Nachbarn in anderen Ketten zu berücksichtigen, so findet 
man eine noch höhere Pseudosymmetrie der Kette, nämlich Dy,ku. 

Schließlich soll noch ein Beispiel dafür gebracht werden, daß auch 
in regulären Kristallen Ketteninseln auftreten können: Im Pyrit (oder 
auch in der Kohlensäure) (C2-Typ, Strukturbericht, S. 450) ist es geo- 
metrisch möglich (wenn auch wahrscheinlich ohne dynamische Bedeutung), 
alle Atome, die auf der gleichen trigonalen Achse liegen, zu einer Ketten- 
insel zusammenzufassen. 

Hier ist die Raumgruppe 7,pß, die Kettengruppe der betrachteten 
Inselkette S,%. Man kann sich also unter Umständen einen kubischen 
Kristall aufgebaut denken aus Ketten, die in verschiedenen Richtungen 
auftreten und so dem ganzen Kristall eine Symmetrie verschaffen, die 
für eine einzelne Kette unmöglich ist. 

Dem Elektrophysikausschuß der Notgemeinschaft der deutschen 
Wissenschaft und Herrn Prof. Ewald möchte ich meinen Dank aus- 
sprechen für ihre Unterstützung dieser Arbeit. 


Stuttgart, Theoretisch-physikalisches Institut 
der Techn. Hochschule, Sept. 1928. 


Eingegangen am A. Oktober 1928. 
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XVII. Über Form und Größe der Mizelle 
von Zellulose und Kautschuk. 


Von 


J. Hengstenberg und H. Mark in Ludwigshafen. 


(Mit 9 Textfiguren.) 


Die ersten Versuche zur Bestimmung der Größe von Zellulosemizellen 
aus der Linienbreite der Röntgeninterferenzen stammen von R.O.Herzog!). 
Da inzwischen bessere Formeln zur Berechnung der Mizellengröße und der 
Mizellenform entwickelt wurden?), schien es uns zweckmäßig zu sein, unter 
besonderer Beachtung der für diese Formeln geltenden experimentellen 
Voraussetzungen, neue Versuche anzustellen. 

Die Winkelbreite einer Interferenz, die bei dem Debye-Scherrer- 
Verfahren auftritt, wird durch zwei Faktoren bestimmt: Durch den Ein- 


Fig. A. 


fluß der Kristallitgröße und durch die Präparatdicke. Wenn man den 
ersteren möglichst rein erhalten will, kommt es darauf an, den letzteren 
abzutrennen. In der von Scherrer?) entwickelten Formel wird der durch 
die Interferenzerscheinung bedingten Linienbreite, die vom Reflexions- 
winkel mit cos abhängt, die Stäbchendicke als vom Winkel unabhängige 
Größe überlagert. Diese Rechenweise ist nur richtig, wenn man paralleles 


1) R.O. Herzog, Svensk Papers Tidning Heft 8, 4927. — Z. angew. Ch. 41, 534. 


49283. 
3) M.v. Laue, Z. Krist. 64, 115. 1926. 
3) P. Scherrer, in Zsigmondys Kolloidchemie. 3. Aufl. 
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Licht und nicht absorbierende Substanz vor sich hat, denn nur in diesem 
Falle bildet sich, wie Fig. A zeigt, das Stäbchen unter allen Winkeln in 
der gleichen Breite ab. Hat man paralleles Licht und absorbierende 
Substanz, so sieht man leicht ein (Fig. 2), daß wegen der Absorption das 
Bild des Stäbchens unter größeren Winkeln immer breiter wird, ein Einfluß 


der nach R. Brill!) mit sin?‘ geht. Man hat also hier von der ge- 


messenen Breite unter verschiedenen Winkeln verschiedene Stäbchen- 
dickenanteile abzuziehen, um die durch die Teilchengröße bedingten Inter- 
ferenzbreiten zu erhalten. 

Arbeitet man mit divergentem Licht und nicht absorbierender Sub- 
stanz (Fig. 3), so bewirkt das Braggsche Reflexionsgesetz, daß sich das 
Stäbchen bei kleineren Ablenkungswinkeln breiter ab- 
bildet als bei größeren, daß also der mit steigendem 
Winkel aus Interferenzgründen zunehmenden Linien- 
breite eine abnehmende Stäbchenbreite entgegenwirkt. 
Für diesen Fall gelten die von Laue entwickelten 
Formeln, die gegenüber der Scherrerschen Formel 
den Vorzug größerer Allgemeinheit haben. Letztere 
enthalten nämlich neben den schon genannten Voraus- 
setzungen paralleles Licht usw.) die weitere, daß die 
Teilchen würfelförmig sind. Beide Voraussetzungen sind 
bei den Zellulosemizellen sicher nicht erfüllt, so daß 

Fig. 3. wir bei den weiteren Versuchen diese Methode nicht 
verwendeten. 

Es ist auch experimentell nicht ganz leicht, das Licht so parallel 
zu machen, daß sich das Stäbchen tatsächlich nach allen Richtungen 
gleich breit abbildet. Selbst wenn man die Kamera 60 cm weit vom 
Rohr aufstellt, macht sich die Divergenz der primären Strahlung noch 
recht deutlich bemerkbar. 

Wir haben daher den anderen extremen Fall gewählt und mit Hilfe 
einer nahe an der Antikathode angebrachten feinen Lochblende rein diver- 
_ gentes Licht hergestellt und die Ergebnisse nach der Laueschen Methode 
unter Berücksichtigung der von R. Brill l.c. angegebenen Verfeinerungen 
ausgewertet. Um festzustellen, welche Genauigkeit man bei dieser Methode 
erwarten kann, diskutieren wir zunächst die Voraussetzungen, die ihr 
zugrunde liegen. 

4. Es kommen nur Kristalle von einer bestimmten Größe vor. 

2. Alle Teilchen haben genau dieselben Gitterkonstanten: in einem 

Teilchen ist das Gitter exakt ausgebildet (keine Gitterfehler). 


1) R. Brill, Z. Krist. 68, 387. 1998. 
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3. Die Eintrittsöffnung der Strahlen in die Kamera ist punktförmig, 
ihr Abstand vom Präparat ist gleich dem Abstand Präparat — 
Interferenzpunkt. 

&. Die Absorption im Stäbchen ist zu vernachlässigen. 

5. Die Wärmebewegung der Atome bedingt keine meßbare Verbrei- 
terung der Linien. 

Man kann von vornherein sagen, daß bestimmt die erste und wohl 
auch die zweite Voraussetzung im allgemeinen nicht erfüllt sein wird, 
während man der Forderung 3 und 4 durch geeignete experimentelle 
Anordnung genügen kann. Es ist also sehr wichtig den zu erwartenden 
Einfluß von 4 und 2 auf die Resultate abzuschätzen. 

A. L. Patterson!) hat dies für einen speziellen Fall getan. Er nimmt 
an, daß alle möglichen Teilchengrößen von 0 bis oo vorkommen, die Ab- 
hängigkeit der Teilchenzahl N von der Grüße m = myu (my ist die Größe 
eines Standartteilchens) sei durch eine Maxwellsche Verteilungskurve 
u?e-#*P* gegeben. Bei Unkenntnis des Parameters p, der die Form der 
Verteilungskurve bestimmt, ist es im allgemeinen nicht möglich, die nach 
Laue gemessenen Teilchengrößen mit dem wahren Mittelwert in Be- 
ziehung zu setzen. Dagegen läßt sich aus Pattersons Formeln leicht 
ableiten, das der am häufigsten vorkommende Wert der Kristallitgröße 
ungefähr 35% unter dem nach Laue berechneten liegt. Der Fehler, 
den man in Wirklichkeit macht, ist viel geringer. Wählt man statt der 
Maxwellschen Verteilungsfunktion, die die großen Teilchen wegen 
des Faktors u? ohne Grund besonders bevorzugt, eine Fehlerfunktion 
N=e-m-m)p, so liegen die Laueschen Werte etwas unter der 
häufigsten Teilchengröße, weil die kleinen Teilchen auf die Breite einen 
größeren Einfluß haben als die großen. Den Grad der Abweichung be- 
stimmt die unbekannte Breite der Verteilungskurve. Der größte mögliche 
Fehler ist auch in ungünstigen Fällen ohne Einfluß auf die Größenordnung 
des Resultates. 

Im Falle 2 liegen die Dinge weniger günstig. Es gibt bis jetzt noch 
keine einwandfreie Methode, die es gestattet, die durch die Teilchengröße 
hervorgerufene Verbreiterung der Interferenzen von der Verbreiterung 
durch Gitterfehler oder durch Verschiedenheit der Gitterkonstanten zu 
trennen. Von dem wenig wahrscheinlichen Fall, daß im einzelnen 
Kristalliten das Gitter zwar exakt ausgebildet ist, aber verschiedene 
Teilchen, verschiedene Gitterkonstanten besitzen, kann man wohl ab- 
sehen, dagegen ist eine Schwankung der Gitterkonstanten in einem Kri- 
stalliten bei Zellulose und verwandten Substanzen wohl in Betracht zu 


4) A.L. Patterson, Z. Krist. 66, 637. 4928. 
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ziehen. Ihr Nachweis ist nur durch Vergleich der selektiven, mit der 
diffus gestreuten Intensität möglich, da jedes Atom, das aus der Normal-- 
lage die durch die Symmetrieelemente festgelegt ist, etwas entfernt wird, 
die diffuse Intensität auf Kosten der selektiven verstärkt. Dieser Effekt 
ist bei Additionsverbindungen (Knechtsche Verbindung) besonders deut- 
lich. Bei nativer Zellulose ist die Intensität der zwischen die Linien 
gestreuten Strahlung gering, bei Ebenen parallel zur Faserachse ist sie 
nicht größer wie für die diatropen Ebenen. Da wir für die letzteren 
Ebenen Gitterfehler auf Grund der Schärfe der Linien mit Bestimmtheit 
ausschließen können, schließen wir daraus, daß sie auch bei den par- 
allelen Ebenen ohne Einfluß bleiben und-nehmen an, daß die Verbreite- 
rung der Inierferenzen nur durch die geringe Kristallitgröße hervor- 
gerufen wird. Beim Vorhandensein von Gitterfehlern würde die Methode 
eine untere Grenze für die Teilchengröße liefern. 

Außer diesem Teilchengrößenanteil ist in der gemessenen Breite noch 
der Anteil der Präparatdicke enthalten, der sich dem anderen in kom- 
plizierter nicht additiver Weise überlagert. Für sehr große Teilchen 
läßt sich nach Laue die Halbwertbreite berechnen 


Y [8 


B= Rp” cos ; 
r — Präparatradius, 
R== Kameraradius, 
2.4 = Ablenkungswinkel 
Halbwertsbreite in mm 


R 


Diese Beziehung ist unter Voraussetzung 3 abgeleitet, die Genauig- 
keit mit der sie erfüllt ist, ist bestimmend für die Meßgenauigkeit der 
ganzen Methode. Deshalb haben wir zunächst die experimentellen Be- 
dingungen nach 3 gewählt, (Lochblende: Bleiplättchen mit 0,25 mm 
Bohrung, Stäbchendurchmesser 4 mm) und die Gleichung an Graphit- 
pulver mit 0,04 mm großen Teilchen, die bestimmt keinen meßbaren Teilchen- 
größenanteil liefern, geprüft. Die Pulveraufnahme wurde mit 2,5 facher 
Vergrößerung photometriert. Die berechneten Werte von BR=rrrcos% 
sind für drei starke Linien den beobachteten gegenübergestellt. 
beobachtet 1,56 1,45 1,18 
berechnet 1,52 1,40 1,22 


IB 


RB in mm | 


DV) 1 


c08 5 0,97 0,89 0,78 


Die Werte stimmen gut überein. Die Differenz von 5%, bedeutet, 
daß die Genauigkeitsgrenze der Methode bei 600 Ä liegt. Will man große 
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Teilchen messen, so ist es also notwendig mit einer Lochblende zu 
arbeiten, deren Durchmesser klein gegen den Präparatdurchmesser ist 
und den Abstand der Blende vom Präparat gleich dem Abstand vom 
Präparat zum Interferenzpunkt zu machen. Verwendet man ganz dünne 
Präparate, findet man stets, daß die Breite beträchtlich die berechnete 
überschreitet, weil auf einen bestimmten Kristalliten im Stäbchen Strahlen 
etwas verschiedener Richtung fallen, die von verschiedenen Teilen der 
Blende herrühren. Da, wie eingangs erwähnt, die Verhältnisse bei par- 
alleler Strahlung übersichtlicher liegen, haben wir Aufnahmen in 60 cm 
Entfernung vom Röntgenrohr gemacht, aber auch dann ist die durch 
eine Rohrblende von 4 mm Durchmesser gegangene Strahlung nicht ge- 
nügend parallel, um den Fall der Fig. 4 genügend genau zu realisieren. 
Da noch größere Entfernung vom Rohr mit zu großen Intensitäts- 
verlusten verbunden ist, haben wir bei der Messung großer Kristallite 
mit divergenter Strahlung gearbeitet. Für Teilchen kleiner als 400 Ä 
ist die strenge Unterscheidung zwischen dem Fall der Fig. 1 und Fig. 3 
nicht notwendig; welche Divergenz der auf das Präparat fallenden Strahlen 
experimentell noch tragbar ist, hat Laue im $ 5 seiner Arbeit mathe- 
matisch abgeleitet. 


Die bisherigen Betrachtungen beziehen sich auf nicht absorbierende 
Substanzen. Bei Zellulose, Kautschuk und Graphit kann man die Ab- 
sorption vernachlässigen. So ist bei Zellulose z. B. die Halbwertschicht 
für Cu Ka@-Strahlen 0,76 mm, bei Graphit 0,82 mm, bei Kautschuk noch 
größer. Ein Einfluß der Absorption würde sich auch durch eine Un- 
symmetrie des Intensitätsverlaufs innerhalb einer Linie bemerkbar machen 
Etwas Derartiges ist bei keiner der untersuchten Substanzen festzustellen. 
Daß auch die Wärmebewegung der Atome keine Verbreiterungen hervor- 
ruft, läßt sich durch Aufnahmen bei der Temperatur der flüssigen Luft 
nachweisen, die später genauer besprochen sind. 


Die Aufnahmen (mit nickelgefilterter Kupferstrahlung in einer Debye- 
Kamera von 124,6 mm Durchmesser) wurden im Maßstab 1:14, später 
1:2,5 mit einem Registrierphotometer durchphotometriert!). Die Halb- 
wertsbreite läßt sich aus der Intensitätskurve der Linie direkt entnehmen, 
wenn man bei Schwärzungen kleiner als 1,3 arbeitet, wo die Größe des 
Photometerausschlags proportional der eingestrahlten Intensität ist. Um 
mit einer Aufnahme gleichzeitig Linien sehr verschiedener Intensität in 
den gewünschten Schwärzungsbereich zu bekommen, haben wir im all- 
gemeinen zwei oder drei Filme gleichzeitig hintereinander in die Kamera 


4) Herrn Dr. Hochheim, in dessen Laboratorium die Photometrierungen aus- 
geführt wurden, sind wir zu bestem Dank verpflichtet. 


276 J. Hengstenberg und H. Mark 


eingelegt. Auf dem zweiten bzw. dritten Film sind dann Linien, die auf 
dem ersten Film zu stark geschwärzt sind, soweit geschwächt, daß ihre 
Schwärzung in dem richtigen Bereich liegt. Schwache Linien werden 
auf dem ersten Film vermessen. Der Einfluß der allgemeinen Schwär- 
zung wurde in einigen Fällen in der von Brill angegebenen Weise 


Fig. 4. 


berücksichtigt. Die Duplettstruktur der Ka-Linie bedingt wegen der 
kleinen Ablenkungswinkel keine Korrektion. 
Die Bestimmung der Teilchenform, die durch die Lauesche Berech- 
nung möglich wird, erfordert nun die Messung der Breite von Inter- 
ferenzringen, die zu aufeinander senk- 
Drehachse rechten Netzebenen gehören. Da im 
Debyediagramm der untersuchten 
Substanzen sehr oft die Reflexe 
mehrerer Flächen zusammenfallen, 
wird man die Messungen am Faser- 
diagramm vornehmen. Zur Bestim- 
Primärsirahl mung der Größe der Mizellen senk- 
Fig. 5. recht zu den Äquatorebenen (002), 
(101), (004), (00) wird ein Faser- 
aa von bekanntem Durchmesser mit der Faserachse in der Achse 
der Kamera aufgenommen und der Äquator durchphotometriert (Fig. 4). 
Um die Reflexe von Ebenen senkrecht zur Faserachse, deren Schärfe 
die Längen der Mizellen in der Faserachse angibt, einwandfrei zu er- 
halten, haben wir folgende Anordnung getroffen: Man legt Fasern in 
der Längsrichtung nebeneinander, preßt aus den einzelnen Fäden und 
Kollodium ein flaches breites Stäbchen von 0,5—/1 mm Dicke und schneidet 


Ü 


Über Form und Größe der Mizelle von Zellulose und Kautschuk. 277 


daraus senkrecht zur Faserachse Stäbchen von 0,3—4 mm Breite. Ein 
solches Stäbchen wird in der aus Fig. 5 ersichtlichen Weise in die Kamera 
gebracht und um einen bestimmten Winkel (10°) um die -Reflexions- 
stellung von 020 oder 040 als Mittellage kontinuierlich hin- und her- 
geschwenkt, so daß auf dem Äquator fast nur die Flächen senkrecht zur 
Faserachse (020) (040) (060) (054) reflektieren. Das stark verkleinerte 
Photogramm einer derartigen Aufnahme sieht man auf Fig. 6. Die Aus- 
messung der Breiten geschieht beim Übersetzungsverhältnis des Photo- 
meters 4:4 im Mikroskop, bei 4 :2,5 mittels Maßstab. 


Die gemessenen relativen Breiten B (Produkt aus absoluter Winkel- 
breite und Kameraradius) gestatten es, zunächst die Größe n zu berechnen, 
die umgekehrt proportional der Teilchengröße ist. Aus der Laueschen 
Gleichung (46) erhält man für ein rundes Stäbchen 


A DZ 
(1) Rn = 0,088 (#005 — rtrtoes | 


b=BR ist die auf dem Photogramm gemessene Breite in mm. n hängt 
mit der Kristallgröße zusammen durch 


h 

(®) we: 

). in die Wellenlänge, ma; die gesamte Ausdehnung des Kristallits in der 
Richtung a;. Dieser einfache Zusammenhang ist nur vorhanden, wenn 
die betrachtete Ebene auf einer Gittertranslation, die für die Form der 
Kriställchen wichtig ist, senkrecht steht. Bei Zellulose sind das die Rich- 
tungen (004) (104) (010), wenn wir die plausible Annahme machen, daß 
die röntgenographisch stark reflektierenden Ebenen auch am Kristalliten 
ausgebildet sind. Allgemein gilt für beliebige Ebenen (A, hy h;) 
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h; \2 5 { 
A ) 11.2, 
2 maf 


n=— 


2 
>; (.) a; Gittertranslationen 
a; 


Für Stäbchen, wie wir sie bei der Bestimmung der Mizellengröße 
in der Faserachse verwendet haben, gilt eine etwas andere Formel. Das 
Stäbchen ist rechteckig mit den Kanten 2a und 25 und reflektiert maxi- 
mal nur in ganz bestimmten Reflexionsstrahlungen (Fig. 7). Die Berech- 


Fig. 7. 


nung der Breite geschieht analog wie bei Laue: Die Intensität, die nach 
einer bestimmten Stelle des Films gestreut wird, ist 
const 
._%9 Dr 
Rsin— Rsin- 
2 2 Rn \2 
Si) be ee 
u v2 } 
cos? 5 cos? — (u C05? — 


0) 


& — Abszisse von Q 


u 0,55. 


> Y ; 
Die Bedeutung von — und 2 ergibt sich aus Fig. 7. Führt man 


? 2 
die Abkürzung « und ein, integriert über den ganzen Querschnitt des 
Stäbchens, so erhält man 
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(3) I= const 2b lartg 23% + artg = =) e 
= D 3 Rn 
“sin? sin?) Wi 
A w cos? 


cos? — 
2 


Die maximale Intensität liegt bei «—= 0 und ist 


Imax = const 4bartg 7 


Dann berechnet man das Integral der Intensitätskurve 


+4 +b +00 5 
Pi I fx (9) drdyda = 7 
au 60 kabzr cos? — 
2 
die Breite ist dann für dreieckförmige Intensitätskurven definiert durch 
ast 
SI f 2 
(#) B=,—-= : 
2: Rartg —. - 
v; 
aw cos? 


DV. 
Rechnet man in die 


9 


B ist hier ausgedrückt in der Skala der sin— 
um, erhält 


Skala der 3, in der man mißt, durch Multiplikation mit 
c0os— 
2 


u 


man 
D; 
2arı 00s5 7A) cos? 
(5) B= und daraus An= co Wr Na (6) 
3 > 
Ay COS 2 PERS 
BR 


Rartg E BR 
aus Gleichung (5) sieht man sofort, daß die Linienbreite für große Teil- 
chen (n=0) (Mindestbreite) 

RB=hacos 2 


die für unendlich dünnes Stäbchen 
In 
BEI ABEN = 
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Dieser Teilchengrößenanteil ist, wie es sein muß, genau so groß, wie 
für das runde Stäbchen. Die Mindestbreite bei runden Stäbchen ist dagegen 


nur zurcos < Ein rechteckiges Stäbchen mit der Kantenlänge a und ein 


rundes mit Zr liefern denselben Präparatanteil. Ein rechteckiges Stäb- 


chen läßt sich also in der Berechnung durch ein rundes mit entsprechendem 
Durchmesser ersetzen. Die Fehler, die man dadurch macht, sind ebenso 
wie die experimentellen, bedeutend kleiner als die systematischen, die 
durch die Voraussetzung 1 und 2% in die Rechnung “eingehen. Der 
Einheitlichkeit wegen rechnen wir auch bei quadratischen bzw. recht- 
eckigen Stäbchen nach der Laueschen Formel (1) mit einem r = 1,27a. 


Experimentelle Ergebnisse. 
I. Native Zellulose (Ramie). 
4. Dimensionen der Mizelle senkrecht zur Faserachse. 


Präparatdurchmesser hkl RB in mm n ma; inÄ 
0,75 mm 404 2,21) 0,0022 56 
002 2,2 0,0022 56 
004 2,3 0,0023 53 
4 mm: 002 2,45 0,0027 59 
0,4 mm 002 1,75 0,0021, 57 


Der Mizellenquerschnitt ist demnach ein Rhombus mit 55 + 5 Ä Seiten- 
länge. 


2. Dimension der Mizelle in der Faserachse. 


Mindestbreite 
Präparatdurchmeser Akl RB in Millimeter EBnin=nr cos maz in Ä 
a — 0,325 mm 020 1,30 1,29 > 600 
(r—= 0,4 mm) 084 1,65 1,28 etwa 130 
040 1,26 1,25 > 600 
060 1,3 1,18 > 600 


Die Mizellänge liegt über 600 Ä. Damit stimmt überein die Mizell- 
größe in einer Richtung senkrecht zu 024, die man allerdings nur an- 
nähernd berechnen kann. Die Mizellbreite von 55 Ä läßt für diesen Wert 
etwa 100 Ä erwarten. 


4) Neuere Versuche haben gezeigt, daß bei Produkten, die durch Verseifung von 
Triacetaten entstanden sind und das Diagramm der nativen Ramie geben, die Mizel- 
länge ebenfalls kürzer ist als bei nativer Ramie, 
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Il. Kunstseide (Viskose). 


4. Dimensionen senkrecht zur Faserachse. 


Präparatdurchmesser Akl RB ma; in Ä 
0,7 mm 002 2,6 : 
200 26 )0,003 4 


2. Dimensionen in der Faserrichtung. 


Mindestbreite 
Präparatdurchmesser hkl RB RBnin maz in Ä 
a=0(,27 mm 040 1,18 1,02 305 


Fig. 8. 


Die Kristailitbreite ist etwas kleiner als bei Ramie!). Vor allem ist 
die Mizelle in der Faserrichtung erheblich kürzer. Wie deutlich der 
Effekt der Verkürzung der Mizelle beim Übergang von nativer Ramie 
zu merzerisierter sich röntgenographisch als Veränderung der Linien- 
breite auswirkt, beweist Fig. 8, wo die Photometerkurven für Ramie und 
Kunstseide gegenübergestellt sind. Die größere Breite der rechten Kurve 
bedeutet die kleineren Teilchen, da der Präparatanteil wegen der gleichen 
Durchmesser in beiden Fällen derselbe ist. 


II. Kautschuk (smoked sheet, 1 Jahr maximal gedehnt). 
4. Mizellquerschnitt senkrecht zur Dehnungsrichtung. 


Stäbchendurchmeser Akl RB. n ma; in Ä 
0,58 mm 020 4,17 0,0006 180 
200 0,97 0,00023 530 


4) Siehe Anmerkung auf voriger Seite. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 69. Bd. 40 
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2. Mizellgröße in der Dehnungsrichtung. 
Mindestbreite 
Stäbchendurchmesser kl RB RBmin maz in Ä 
0,75 mm 002 4,17 1,16 > 600 
004 4,5 4,4 > 600 


Die Dimensionen der Kautschukmizelle liegen an der Grenze des Meß- 
bereichs und sind röntgenographisch nur mit geringer absoluter Genauig- 
keit festzustellen. Wir können aber behaupten, daß der Kristallit die Form 
einer langen flachen Schachtel hat. Der Querschnitt senkrecht zur Deh- 
nungsrichtung hat nicht wie bei der Zellulose die Form eines Rhombus, 


PA. 


Fig. 9. 


sondern eines Rechtecks mit dem Seitenverhältnis 4:3. Man versteht 
so ohne weiteres, warum die Mizellen des Kautschuks sich bei extrem 
starker Dehnung auch senkrecht zur Faserachse orientieren i), während 
bei Zellulose derartige Versuche bisher fehlgeschlagen sind. 

Wie schon erwähnt, haben wir bei der Temperatur der flüssigen 
Luft eine Reihe von Aufnahmen gemacht um festzustellen, ob die Wärme- 
bewegung einen Einfluß auf die Linienbreiten hat. Das Präparat, das 
sich in einer Holzkammer befand, wurde dauernd von einem Strahl 
flüssiger Luft umspült. Die Holzkammer besaß an der Stelle, wo die Inter- 
ferenzstrahlen austraten, ein Zellophanfenster (s. Fig. 9.). Um eine Konden- 
sation von Kohlensäure zu vermeiden, strömte durch die Kammer dauernd 
Luft, die nach Durchgang durch zwei Kühlgefäße mit flüssiger Luft ge- 


4) U. Mark und G. v. Susich, Kolloidzeitschrift 46, 41. 1928. 
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trocknet und von Kohlensäure befreit war. Die Linienbreiten sind die- 
selben wie bei gewöhnlicher Temperatur. 

An den Aufnahmen der Zellulose zeigte sich außerdem, daß die Inten- 
sität der Reflexe des Äquators nach außenhin genau so abfällt wie bei 
gewöhnlicher Temperatur. Die Wärmebewegung der Atome, die für den 
starken Abfall und das Fehlen eines Wiederanstieges der Intensität bei 
größeren Winkeln verantwortlich gemacht wird, kann demnach bei der 
Zellulose nicht ausschließlich als Erklärung dafür dienen. Diese Tempe- 
raturunabhängigkeit der Intensitätsverhältnisse und die Tatsache, daß 
Ebenen senkrecht zur Faserachse unter großen Winkeln noch sehr intensiv 
reflektieren, legt es nahe, daß entweder die geringe Breite der Mizelle 
oder das Vorhandensein von Gitterfehlern einen starken Abfall nach 
außen bedingt. 

Die Vermessung der Abstände der Interferenzpunkte für Zellulose und 
Kautschuk bei gewöhnlicher und bei tiefer Temperatur ermöglicht es die 
Änderung der Gitterkonstanten mit der Temperatur, also den Ausdehnungs- 
koeffizienten pro Grad festzustellen. 


Zellulose @roo = Oo = 0,6 E 01-104 = — 0,2 0,2-10-4 
Kautschuk 0100 = 1,4 I 0,4 ° 404 0910 = 2,3 =E 0,4 . 40-4 
om = — 0,7 0,1 .10-4. 


Man sieht, daß in beiden Fällen eine wesentliche Änderung des Gitters 
nur senkrecht zur Faserachse auftritt. In der Faserrichtung ist bei Zellu- 
lose eine schwache und bei Kautschuk eine sehr deutliche Zunahme der 
Gitterkonstante bei Abnahme der Temperatur festzustellen, wie das auch 
bei Kalzit und Jodsilber für eine Richtung der Fall ist. Man geht wohl 
nicht fehl, wenn man die in verschiedenen Richtungen verschieden starken 
chemischen Kräfte (Haupt- und Nebenvalenzen) für dieses äuffällige Ver- 
halten verantwortlich macht. 

Zum Schluß möchten wir noch eine Beobachtung mitteilen, die wir bei 
Kautschuk bei tiefer Temperatur gemacht haben. Wird Kautschuk auf 
das 2,5fache gedehnt, so treten bei gewöhnlicher Temperatur keine Inter- 
ferenzen auf. Bei starker Abkühlung findet man wenige starke Interferenz- 
punkte, die von großen Kautschukkristallen herrühren. Das Vorhanden- 
sein von Eis und Köhlensäurekristallen ist ausgeschlossen, da die flüssige 
Luft das Präparat umspült und Kontrollaufnahmen mit ungedehntem 
Kautschuk bei tiefer Temperatur stets amorphe Diagramme ergeben. Bei 
Dehnung über 280% verschwinden die Kristalle, es tritt das bekannte 
Faserdiagramm des gedehnten Kautschuks auf. Die Kristallitgröße scheint 
bei Kautschuk demnach ganz von der Wahl der experimentellen Be- 
dingungen abzuhängen. 

19* 
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Zusammenfassung. 


t. Die Grundlagen der röntgenographischen Bestimmung von Teilchen- 
größe und Teilchenform nach der Laueschen Rechnung werden dis- 
kutiert und experimentell untersucht. 

2. Die Messungen ergeben für Zellulose, Kunstseide und Kautschuk 
in der Richtung der Faserachse langgestreckte Mizellen. 

3. Durch Aufnahmen bei der Temperatur der flüssigen Luft findet 
man die Ausdehnungskoeffizienten für Richtungen parallel zur Faser- 
achse bedeutend kleiner als senkrecht dazu. 


Hauptlaboratorium der.-I. G. Farbenindustrie A.-G. 
Ludwigshafen/Rhein, 


Eingegangen am 3. Oktober 1928. 
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AIX. Zur Theorie der flüssigen Kristalle. 


Von 


Ernst Alexander und Karl Herrmann in Berlin-Charlottenburg. 


Bereits die grundlegenden Erscheinungen der sogenannten »flüssigen 
Kristalle«, ihre spontane optische Anisotropie, die sonst nur bei festen 
Kristallen bekannt ist, in Verbindung mit einer großen Fluidität, wie 
sie nur bei amorphen Flüssigkeiten beobachtet war, sowie die Lage ihres 
Existenzgebietes, das ausnahmslos zwischen dem der amorphen Schmelze 
und dem des festen kristallinen Zustandes eingeschoben ist, zwangen 
dazu, in diesen Erscheinungsformen der Materie einen Zwischenzustand 
zwischen kristallin-fester und amorph-flüssiger Phase zu sehen, 

Alle weiter beobachteten Einzelheiten konnten diese Auffassung nur 
stützen, — es seien die eigenartigen äußeren Formen suspendierter Tropfen 
erwähnt, die einen deutlichen Übergang zwischen dem gänzlichen Fehlen 
äußerer Form bei den amorph-flüssigen Substanzen und der spezifischen 
äußeren Gestalt der festen Kristalle darstellen, die bevorzugten Gleit- 
ebenen, die zwischen der völligen Isotropie der amorph-flüssigen und der 
ausgeprägten Anisotropie der kristallinen Materie die Mitte halten. 

Dementsprechend kommen auch alle Theorien zur Annahme von 
Zwischenzuständen, sei es, daß mit O. Lehmann (1) das Vorhandensein 
von Kristallen mit beweglicher Gitterstruktur, mit der Schwarmtheorie 
parallele, aber nicht gittermäßige Anordnung der Moleküle, oder mit der 
Zweiphasentheorie die gleichzeitige Existenz amorpher Flüssigkeit mit 
festen Kristallen unter Erhalten der chemischen Bruttoformel angenommen 
wird. 

Die nächstliegende und als erste aufgestellte Lehmannsche Annahme 
beweglicher Gitterstruktur bietet allein anschaulich so große Schwierig- 
keiten, daß sie von vornherein keine Zustimmung fand, und heute nach 
dem Ausbleiben des Röntgennachweises der Gitterstruktur kann sie auf 
keine Weise aufrecht erhalten werden. 

Die Zweiphasentheorie entbehrt in gleichem Maße den Röntgennachweis 
der von ihr angenommenen Existenz kleiner Kristalle. Ihre Stärke liegt 
vorzüglich in den phasentheoretischen Überlegungen, bezüglich derer die 
Schwarmtheorie bisher immer mehr oder weniger versagt hat. 
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Die Übergänge vom amorph-flüssigen zum kristallin-flüssigen Zustand 
und vom kristallin-flüssigen zum festen Kristallzustand sind experimentell 
ausnahmslos als ausgesprochen heterogene Umwandlungen ermittelt worden, 
wie sie bei Übergängen einer Phasenform eines Stoffes in eine andere 
beobachtet zu werden pflegen. 

Diese Unstetigkeit des Überganges steht im Widerspruch mit den 
entsprechenden Ergebnissen der Schwarmtheorie, sei es, daß man die 
ursprüngliche Form dieser Theorie von Bose (2), oder die Bipoltheorie von 
Born (3) oder die Friedelsche Auffassung (4) heranzieht: Sie vermögen die 
Koexistenz der kristallin-füssigen mit der flüssigen Phase am Übergangs- 
punkt nicht zu erklären, und versagen ebenso beim Auftreten von mehr 
als zwei kristallin-flüssigen Phasen, wie sie insbesondere von Vorländer (5) 
häufig beobachtet worden sind. 

Aus diesen Gründen kann die Frage nach dem Wesen dieser Er- 
scheinungsformen der Materie wohl noch nicht als endgültig geklärt 
angesehen werden, so daß ein neuer Versuch angebracht erscheint. 

Die Annahme, die der vorliegenden Arbeit zugrunde liegt, ist eine 
außerordentlich einfache: Es wird angenommen, daß die flüssigen Kri- 
stalle solche Zustände der Materie sind, in denen die Moleküle weder 
in der statistischen Unordnung der amorphen Phase, noch in der Ord- 
nung einer der 230 kristallinen Raumgruppen zusammengetreten sind, 
sondern in einer der außer den 230 kristallinen Raumgruppen noch 
möglichen regelmäßigen Raumgruppen. 

Die Existenz solcher nicht kristallinen Raumgruppen ist mathematisch 
lange bekannt, physikalisch haben sie jedoch bisher keine Verwendung 
gefunden, obwohl sich theoretisch gegen die Möglichkeit des Auftretens 
solcher Raumgruppen kaum Prinzipielles sagen läßt. 

Die Definition der Raumgruppe besagt, daß sie die Zusammenlagerung 
unendlich vieler Moleküle in regelmäßiger Weise, d. h. unter geometrischer 
Gleichwertigkeit aller Moleküle, erlaubt. 

Die kristallinen 230 Raumgruppen sind sämtliche derartigen Raum- 
gruppen, die allseiliig — dreidimensional unendlich — ausgedehnt sind. 
Physikalisch bedeutet das die multimolekulare Ausdehnung der Kristalle in 
drei Dimensionen. 

Die übrigbleibenden, nichtkristallinen, Raumgruppen sind nur zwei- 
dimensional oder eindimensional. ‘Es gibt — der Beweis ist hier nicht 
zu führen — 80 zweidimensionale und unendlich viele eindimensionale 
Raumgruppen (vgl. Anhang). 

Sollen nach unserer Annahme die flüssigen Kristalle diesen Raum- 
gruppen angehören, so sind die entsprechenden Molekülgebilde nur zwei- 
dimensional bzw. eindimensional multimolekular ausgedehnt. In den ex- 
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perimentell vorliegenden kristallinen Flüssigkeiten sind daher stets eine 
große Anzahl solcher Molekülgebilde vorhanden. Aus dieser Tatsache, 
die eine Zusammenlagerung der Molekülgebilde erfordert, sowie aus den 
Eigenschaften der betreffenden Raumgruppen müssen sich die grund- 
legenden Tatsachen sowie die Einzelheiten der Erscheinungen der flüssigen 
Kristalle herleiten lassen, wenn der Annahme Berechtigung zukommen soll. 

Für die makroskopische Beobachtung ist die Art, wie sich die Mole- 
külgebilde zusammenlagern, von ausschlaggebender Bedeutung. 

Einen erheblichen Teil unsrer Kenntnis von den festen Kristallen ver- 
danken wir weniger dem Umstande, daß es möglich ist, Einkristalle von 
faßbaren Dimensionen herzustellen, denn dies ist ja fast erst eine Er- 
rungenschaft der letzten Jahre, sondern viel mehr der Tatsache, daß die 
Mosaikkristalle, in denen die meisten Kristalle vorliegen, dadurch Ein- 
kristallen sehr nahekommen, daß die Zusammenlagerung der kleinen 
Kristallite offenbar vorzugsweise mehr oder weniger genau in der Weise 
erfolgt, daß die Gitter der Kristallite parallel stehen. Diejenigen Sub- 
stanzen, in denen diese Regel nicht gilt — man denke vor allem an Metalle 
im gewöhnlichen Zustande — wären für die makroskopischen Beob- 
achtungen durchaus ungeeignet, ein Bild vom Wesen der sie aufbauenden 
Molekülverbände, eben der betreffenden Kriställchen, zu vermitteln. Die 
Textur einer Substanz ist, neben der Struktur der sie aufbauenden 
Molekülverbände, maßgebend für ihre makroskopischen Eigenschaften. 

Dies gilt analog von den »flüssigen« Kristallen. Auch für sie werden 
wir eine Bevorzugung der parallelen Zusammenlagerung annehmen, da 
diese Textur am besten der Gleichwertigkeit der Moleküle innerhalb der 
durch die Raumgruppen geregelten Molekülverbände entspricht: Es ist 
dies diejenige Textur, bei welcher auch die an den Grenzen der Molekül- 
“ verbände befindlichen Atome wenigstens angenähert der Gleichwertig- 
keitsbedingung entsprechen können. 

Diese parallele Zusammenlagerung besagt bei den zweidimensionalen 
Raumgruppen, daß die sie konstituierenden Ebenen sämtlich sehr an- 
genähert parallel gelagert sind, und bei den eindimensionalen Raum- 
gruppen, daß die für sie grundlegenden Geraden, ihre »Achsen«, eben- 
falls Parallellagerung besitzen. 

Die Bindungen zwischen zwei benachbarten Molekülverbänden werden 
wir von der Art und Größenordnung der Bindungen zweier benachbarten 
Flüssigkeitsmoleküle, die Bindungen innerhalb der Raumgruppen von Art 
und Größenordnung der zwischen den Molekülen im Kristallgitter wir- 
kenden anzunehmen haben. Hiernach lassen sich die entsprechenden 
Folgerungen auf die Festigkeits- bzw. Fluiditätseigenschaften der Sub- 
stanzen ziehen: Gegen Bewegungen, die die Molekülverbände unberührt 
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lassen und nur ihre gegenseitige Verschiebung bewirken, wird nur ein 
Widerstand von der Größenordnung der Flüssigkeitsreibung, unter Um- 
ständen mit stark vergrößerter Viskosität, zu erwarten sein, während 
Deformationen oder gar Zerstörungen der Raumgruppenbindungen viel- 
fach stärkere elastische Widerstände gegenstehen müssen. 

Die experimentellen Tatsachen scheinen uns nun in bemerkenswerter 
Übereinstimmung mit den aus unserer Annahme zu folgernden Erschei- 
nungen zu stehen, so daß vor allem auch deshalb auf Experimente zur 
Unterstützung der hier vorgetragenen Anschauung vorläufig Verzicht ge- 
leistet wurde, weil bei der großen Fülle des auf diesem Gebiete vor- 
liegenden Beobachtungsmaterials neuen, notwendigerweise nur vereinzelten 
Experimenten ohnehin nur ein recht geringer Überzeugungswert zu- 
gesprochen werden kann. (Man vergleiche z. B. die Aufnahme, die die 
Friedelsche theoretisch und experimentell fundierte Auffassung der 
flüssigen Kristalle gefunden hat!) Es wurde daher zunächst nur darzutun 
versucht, daß die aus unserer Auffassung folgenden Konsequenzen die 
bisher bekannten Tatsachen widerspruchslos wiederzugeben vermögen. 

Als erste grundlegende Folgerung aus unserer Auffassung ergibt sich 
die von fast allen Forschern immer wieder gefundene Zweiteilung des 
Gebietes der flüssigen Kristalle: 

Je nachdem die konstituierende Raumgruppe eindimensional oder 
zweidimensional ist, sind weitgehend unterschiedene Eigenschaften der 
betreffenden Zustände zu erwarten. 

Als Beleg für diese Zweiteilung seien nur eine Anzahl der Bezeich- 
nungen genannt, die von den verschiedenen Forschern, mehr oder weniger 


scharf gekennzeichnet und definiert, diesen beiden Gruppen gegeben 
wurden: 


OÖ. Lehmann: Fließende Kristalle — flüssige Kristalle. 
Moll-Ornstein: Exfeste Phase — exflüssige Phase. 
G. Friedel: Smektische Phase — nematische Phase. 


Wir werden uns im nachfolgenden der Friedelschen Bezeichnung 
bedienen, um nicht noch eine neue Nomenklatur einzuführen, und weil 
die Friedelsche Bezeichnungsweise bei weitem am gründlichsten phä- 
nomenologisch definiert und zudem so neutral ist, daß falsche Assozia- 
tionen kaum auftreten können. 

Ihrer Folge in den Existenzgebieten nach ist die Zuordnung in der 
Weise vorzunehmen, daß die nematischen Substanzen als solche an- 
zusehen sind, deren Raumgruppen eindimensional — fadenförmig — 


sind, die smektischen Substanzen besitzen dagegen die zweidimensio- 
nalen Raumgruppen. 
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Wir haben hier als allerdings noch unbestätigte Folgerung der von 
Friedel gegebenen Tabelle der »augenblicklich bekannten vier Zustands- 
formen der Materie« die unserer Auffassung entsprechende Definition 
dieser vier Zustände durch die Dimensionen der sie konstituierenden 
Raumgruppen zu geben, die zeigen würde, daß eine Erweiterung dieser 
Tabelle, deren Vollständigkeit bisher in keiner Weise behauptet werden 
konnte, nicht möglich sein dürfte: 


Tabelle der vier Zustandsformen: 


Bezeichnung nach Friedel Dimension der Raumgruppen 


kristallin 8 
smektisch 9 
nematisch 1 
amorph 0 


Die Reihenfolge, in der die vier Formen hier aufeinander folgen, ist 
zugleich diejenige der Existenzgebiete bei Substanzen, die in allen vier 
Formen beobachtet wurden, und auch in allen übrigen Fällen hat sich 
eine Abweichung von dieser Reihenfolge in der Temperaturskala nirgends 
beobachten lassen. 

Die phasentheoretischen Konsequenzen unserer Auffassung sind schon 
oben erwähnt worden: Wegen des durch Raumgruppen definierten Cha- 
rakters der flüssig-kristallinen Modifikationen sind die Übergänge von einer 
Phase zur andern sämtlich von ganz der gleichen Art, wie die bekannten 
von einer Kristallmodifikation zur andern bzw. vom Kristall zur amorphen 
Schmelze: Gleichzeitig ergibt sich ohne jede Schwierigkeit aus dem Vor- 
handensein zahlreicher nematischer und smektischer Raumgruppen auch 
theoretisch die experimentell beobachtete Möglichkeit von mehr als zwei 
flüssig-kristallinen Phasen: Es steht nichts im Wege, zwei und mehr in 
verschiedenen Raumgruppen »kristallisierende« smektische Modifikationen 
einer Substanz sich vorzustellen, eine Möglichkeit, welche die bisherigen 
Anschauungen nicht besaßen. 

Die weiteren Folgerungen werden für die smektischen und nema- 
tischen Substanzen gesondert zu ziehen sein. 


Der nematische Zustand. 


Im nematischen Zustand sind die Moleküle zu fadenartigen Molekül- 
verbänden zusammengetreten, die durch eindimensionale Raumgruppen 


bestimmt werden. 
Wenn auch die Mehrzahl dieser Molekülverbände nicht die der Raum- 


gruppendefinition entsprechende unendliche Länge besitzen können — es 
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entspricht-dies ganz der nur endlichen Ausdehnung wirklicher Kristalle, 
deren Raumgruppen ja auch allseitig ausgedehnt sind —, so sind sie 
doch jedenfalls aus einer großen Anzahl von Molekülen gebildet zu denken, 
deren Zahl je nach Umständen variieren, aber der Größenordnung nach 
etwa der Schichtebenenzahl der Kristallite entsprechen wird. 

Diese Gebilde sind von einer erheblichen Eigenfestigkeit zu denken, 
in mehr oder weniger exakter Weise parallel gelagert und gegeneinander 
verhältnismäßig leicht beweglich. 

Trotz ihrer erheblich größeren Dimensionen besitzen diese Stoffe eine 
der Fluidität der Flüssigkeiten nahestehende Beweglichkeit, da sie ihrer 
Gestalt wegen fast jede Bewegung zulassen, ohne daß Deformationen der 
Molekülverbände notwendig werden. Das steht in guter Übereinstimmung 
mit den ermittelten Reibungskoeffizienten dieser Substanzen. Aus ihrer 
langgestreckten Gestalt folgt eine vorwiegende Einstellung der Achsen 
in die Stromlinien, eine Konsequenz, die ebenfalls der Beobachtung 
entspricht. 

Wegen der parallelen Lagerung wird die Substanz auch für makro- 
skopische Beobachtung doppelbrechend,; während aber jeder einzelne 
Molekülverband je nach seiner Raumgruppe optische Einachsigkeit oder 
Dreiachsigkeit aufweisen kann, muß die makroskopisch beobachtbare 
Doppelbrechung stets einachsig gefunden werden, da nur die Parallel- 
lagerung der sämtlichen konstituierenden Hauptachsen, nicht aber auch 
die der eventuell vorhandenen Nebenachsen vorhanden ist, eine Folgerung, 
die ebenfalls restlos bestätigt wird. 

Die Masse eines einzelnen Molekülverbandes ist im Vergleich zu der 
eines Moleküls zwar groß, aber etwa gegen die Masse eines entsprechenden 
Kristalls nur von der Größenordnung A/n?, wo n die Schichtebenenzahl 
ist. Es ist daher innerhalb der nematischen Substanz noch mit einer 
ziemlich intensiven Wärmebewegung der einzelnen Molekülverbände als 
Ganzem zu rechnen, so daß eingeschlossene größere Fremdteilchen sehr 
wohl noch Brownsche Bewegung zeigen können, wie sie bei diesen 
Substanzen beobachtet wird. 

Wegen der obenerwähnten Isotropie der Viskosität und Fluidität 
sind die Tropfen suspendierter nematischer Substanzen kugelig, wobei 
natürlich die völlige Parallelisierung einer anderen Lagerung weichen 
muß, etwa der radialen, die bei genügend großen Tropfen — wie sie 
allein zur Beobachtung gelangen können — der Parallellagerung der 
Hauptachsen in begrenzten Gebieten unbegrenzt nahekommen wird. Bei 
inhomogener Textur, wie sie, ganz der entsprechenden Textur fester 
Mosaikkristalle (Metalle!) entsprechend, ebenfalls auftreten kann — der 
sogenannten »structure ä filse nach Friedel —, ist zumindest in be- 
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nachbarten kleinen Gebieten Parallellagerung anzunehmen, etwa in der 
Art, wie die Schwarmtheorie in diesen Texturen die Parallellagerung 
ihrer »langgestreckten Moleküle« sich vorstellt. Überhaupt entsprechen 
unsere Molekülverbände mit ihrer fadenförmigen Gestalt bei den nema- 
tischen Körpern weitgehend diesen langgestreckten Molekülen der Schwarm- 
theorie, nur daß ihre Dimensionen multimolekulare sind; alle Folgerungen, 
die die Schwarmtheorie aus der Form ihrer Moleküle gezogen hat, 
ergeben sich ganz entsprechend bei unserer Annahme, dagegen ist zu 
folgern, daß die Größe der bewegten Grundgebilde nach unserer An- 
schauung multimolekular ist. 

Die einzigen Messungen, die Rückschlüsse auf die absolute Größe der 
sich bewegenden Grundgebilde zuließen, sind die Bestimmungen der 
Größe der Magnetonen durch die Ornsteinschen und Kastschen Unter- 
suchungen (6), und sie haben übereinstimmend ergeben, daß diese Grüße 
als multimolekular angesehen werden muß, in klarem Gegensatz zur 
Schwarmtheorie und in guter Übereinstimmung mit unserer Annahme. 


Von.äußeren Kräften — elektrischen und magnetischen Feldern, in 
dünnen Schichten wirkenden Oberflächenkräften, von Kristallflächen aus- 
geübten Kräften usw. — wird wegen der leichten Beweglichkeit und 


verhältnismäßig geringen Masse der Grundgebilde eine homogenisierende 
Wirkung auf die Parallelrichtung der Achsen ausgeübt, so daß sich in- 
homogene Textur auf diese Weise homogenisieren läßt. Eine Selektivität 
bei der Anlagerung an Kristallspaltflächen kann nicht erwartet werden, 
da die Anlagerung nur in der Weise möglich und wahrscheinlich ist, 
daß nur die »Spitzen« der einzelnen Fäden sich anlagern. 

An noch unbestätigten Folgerungen, die experimenteller Klärung 
bedürfen, ist einerseits der allerdings schwierige Röntgennachweis zu 
nennen, der von der regelmäßigen Struktur der einzelnen Molekülverbände 
Interferenzen erwarten läßt, die in erster Annäherung mit dem Inter- 
ferenzbild einer Punktreihe übereinstimmen müssen. Wegen der geringen 
beteiligten Atomzahl eines einzelnen Molekülverbandes und der wegen 
der Inkohärenz der Schwingungen von verschiedenen Molekülverbänden 
nur teilweise zu erwartenden gemeinsamen Verstärkungswirkung durch 
alle parallelen Molekülverbände untereinander ist die zu erwartende 
Intensität sehr gering, so daß überhaupt nur besondere Vorsichtsmaß- 
regeln einen Nachweis möglich erscheinen lassen. 

Eine andere Folgerung ist vielleicht im Nachweis der starken Er- 
niedrigung des zu erwartenden osmotischen Druckes zu suchen, wenn, 
wie es den Anschein hat, die Molekülverbände als Ganze in der Lage 


sind, in »Lösung« zu gehen. 
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Der smektische Zustand. 


Im smektischen Zustand sind die Moleküle zu Molekülverbänden 
zusammengetreten, die von zweidimensionalen Raumgruppen be- 
stimmt sind. 

Die Molekülverbände sind also in zwei Dimensionen multimolekular 
ausgedehnt, besitzen demnach bereits Massen, die denen kleiner Kristalle 
nahekommen. 

Wegen der ebenen Gestalt der Molekülverbände und ihrer parallelen 
Lagerung haben diese Substanzen schichtartige Eigenschaften. Die Be- 
weglichkeit kann nur in solchen Richtungen erheblich sein, die Parallel- 
verschiebung der Ebenen aneinander zulassen, während allen übrigen 
Bewegungen gegenüber erhebliche Widerstände zu erwarten sind. 

Wegen der Parallellagerung der Ebenen, verbunden mit der unregel- 
mäßig-statistisch anzunehmenden Lage der konstituierenden Netze in diesen 
Ebenen, ist makroskopisch wiederum nur einachsige Doppelbrechung 
möglich, obwohl die Raumgruppen der Einzelverbände neben quadra- 
tischen und hexagonalen Netzen auch rechteckige und schiefwinklige 
Parallelogrammnetze aufweisen können. 

Die Beweglichkeit ist gegen Bewegungen senkrecht zur makroskopisch 
feststellbaren optischen Achse nach dieser Vorstellung als groß, gegen 
andere Bewegungen klein zu erwarten. 

Diese Folgerungen finden durch die Experimente volle Bestätigung. 

Die einzige ausführliche Vorstellung vom Wesen der smektischen Sub- 
stanzen hat G. Friedel gegeben. Er nimmt an, daß bei den smek- 
tischen Substanzen die Moleküle in äquidistanten Ebenen gelagert sind, 
neben der aus der zugrunde liegenden Schwarmtheorie folgenden Par- 
allelrichtung ihrer Achsen, und er ist zu dieser Anschauung auf rein 
phänomenologische Weise gekommen, nämlich aus der Beobachtung der 
soeben gegebenen Tatsachen und einiger anderer, weiter unten angeführter 
Folgerungen aus der Existenz paralleler Ebenen. 

Seine Anschauung unterscheidet sich von unserer, abgesehen von 
der grundsätzlich anderen Art der Betrachtungsweise, vor allem dadurch, 
daß er ausdrücklich innerhalb der Ebenen völlig unregelmäßige Lagerung 
der Moleküle nach Ort und Richtung der Nebenachsen annimmt, während 
nach unserer Auffassung die völlige Ordnung innerhalb der Molekül- 
verbände, entsprechend den konstituierenden regelmäßigen Raumgruppen, 
anzunehmen ist, 

Er begründet seine Annahme mit der makroskopisch beobachteten 
Rotationssymmetrie um die optische Achse, und glaubt, daß hiermit 
allein die statistische Unordnung in den Ebenen vereinbar ist. 
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Für einen einzigen Molekülverband bzw. Schicht — da Friedel 
einen wirklichen Verband zwischen den Molekülen einer Schicht, wie er 
Ja nur mit Ordnung vereinbar sein dürfte, nicht annimmt — wäre dieser 


Schluß richtig, aber wegen der allein zur Beobachtung gelangenden 
Mittelwerte aus einer großen Anzahl Schichten ist diese makroskopische 
Rotationssymmetrie sehr wohl auch mit regelmäßiger Anordnung in den 
einzelnen Schichten vereinbar, es sei denn, daß man die zusätzliche 
Annahme paralleler Netzlagerung in allen Schichten macht, die gerade 
unserer Auffassung fernliegt. 

Wir können daher hierin kein Gegenargument gegen unsere Auffassung 
erblicken, halten vielmehr den T'riedelschen Schluß auf statistische 
Unordnung in der Netzebene nicht für bindend. 

Aus der großen Masse der einzelnen Molekülverbände kann gefolgert 
werden, daß neben der allgemeinen Herabsetzung der Beweglichkeit auch 
die Wärmebewegungen der Gebilde als Ganzer verschwindend gering sein 
wird, so daß Brownsche Bewegung nicht zu erwarten ist, da die übrigen 
Wärmebewegungen Schwingungscharakter haben und daher zu Erzeugung 
Brownscher Bewegungen ungeeignet sind. 

Diese Folgerung steht im Einklang mit den Beobachtungen. 

Ausrichtenden Kräften werden die smektischen Substanzen bei in- 
homogener Textur nur schwer zur Bildung homogener Textur Folge 
leisten können, so daß das Ausbleiben der homogenisierenden Wirkung 
durch magnetische und elektrische Felder, wie sie im Gegensatz zu den 
nematischen bei den smektischen Substanzen beobachtet wird, erklärlich ist. 

Die Ausrichtung durch die von kristallinen Spaltflächen ausgehenden 
Kräfte kann im Gegensatz zu dem Verhalten nematischer Körper nur 
selektiv erwartet werden, da Ausrichtung nur erfolgen kann, wenn die 
Periode in der Grenzkante der smektischen Molekülverbände mit einer 
entsprechenden Periode der Spaltfläche übereinstimmt. Als zweite Be- 
dingung kommt dann noch die Übereinstimmung des Abstandes benach- 
barter Ebenen mit der entsprechenden Periode der Spaltfläche hinzu, 
so daß auch der Winkel der Ebenen zur Spaltfläche, beobachtbar durch 
den Winkel, den die optische Achse mit der Spaltfläche bildet, einen 
ganz bestimmten Wert wird annehmen müssen, wenn die Anlagerung 
erfolgen soll. Beide Folgerungen finden anscheinend in der Erfahrung 
ihre Bestätigung. 

Als Letztes haben wir uns noch mit dem Röntgennachweis unserer 
Annahme zu befassen. 

Es sind zwei Arten von Interferenzerscheinungen, die sich bei den 
smektischen, im homogenen Texturzustand befindlichen Substanzen er- 


warten lassen. 
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Der eine Teil der Interferenzerscheinung ist der Äquidistanz der 
Schichten zu verdanken und muß die entsprechende Periode aufweisen. 
Der Nachweis dieser Periode scheint Friedel gelungen zu sein, der 
daraus nach unserer Meinung mit Recht auf die Richtigkeit seiner An- 
schauung geschlossen hat, soweit sich diese auf die Existenz dieser 
äquidistanten Ebenen erstreckt. Außer diesem Phänomen ist jedoch bei 
unserer Auffassung noch ein Phänomen zu erwarten, das der oben bei 
den nematischen Substanzen besprochenen Interferenzerscheinung ent- 
spricht und von der Interferenzerscheinung innerhalb eines einzelnen 
Molekülverbandes herrührt. Dies Phänomen hat zur Grundlage das 
Interferenzphänomen eines Punktnetzes — entsprechend dem konsti- 
tuierendem Netze — und unterscheidet sich von ihm nur durch systema- 
tische Auslöschungen, die von der besonderen Raumgruppe, und durch 
Intensitätsveränderungen, die durch den Strukturfaktor veranlaßt werden. 
Von diesen Einzelheiten können wir einstweilen absehen, dagegen haben 
wir zu bedenken,“ daß makroskopisch stets nicht nur die von einer 
einzelnen Schicht ausgehende Strahlung zur Beobachtung gelangt, sondern 
die Gesamtwirkung aller Schichten. 

Das Einzelphänomen ist ein Kreuzspektrum, wie man es auch optisch 
von einem Strichnetz erhalten kann; es wird wegen des Fehlens der 
selektiven Eigenschaften des Raumsgitters der Kristalle zwar nicht die 
Schärfe und Intensität der dort beobachteten Interferenzpunkte aufweisen, 
aber es ist durchaus denkbar, daß die Intensität zumindest zur Aus- 
bildung verschwommener Interferenzpunkte auf der photographischen 
Platte hinreichend ist. Wegen der Zusammenwirkung vieler zwar par- 
alleler Schichten, in denen aber die Netze nicht parallel gelagert sind, 
wird — bei geeigneten Versuchsbedingungen — aus jedem Einzelpunkt des 
Kreuzspektrums ein den Debye-Scherrerlinien ähnlicher Interferenz- 
streifen entstehen müssen. 

Ähnliches, wie das hiernach zu Erwartende, scheint nun aber Wyckoff (7) 
bei der Kontrolle der Friedelschen Ergebnisse beobachtet zu haben, 
da er von »sehr verschwommenen Debyelinien« berichtet. Er hat aus 
dem Auftreten dieser Linien auf das Vorhandensein echter Kristalle in 
der betreffenden Substanz geschlossen, und vor allem eine Widerlegung 
der Friedelschen Auffassung darin erblickt. Tatsächlich ist mit der 
Friedelschen Annahme statistischer Unordnung innerhalb der Ebenen 
ein derartiges Phänomen auch unvereinbar; unserer Auffassung kann 
das aber leider nicht sehr ausführlich berichtete Ergebnis des Wyckoff- 
schen Versuches sich sehr wohl einordnen lassen, wie aus dem soeben 
Erörterten wohl zur Genüge hervorgeht. Eine genauere Kontrolle war 
an Hand des veröffentlichten Materials, das keinerlei Abbildung ent- 
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hält, nicht möglich, und muß zukünftiger Untersuchung vorbehalten 
bleiben. 

Zusammenfassend glauben wir sagen zu können, daß das bisher ver- 
öffentlichte Material zumindest keine Widerlegung unserer Auffassung zu 
enthalten scheint, dagegen zum Teil erhebliche Stützen, so daß es berech- 
tigt erscheinen konnte, die Auffassung zur Diskussion zu stellen. 

Der Vollständigkeit halber sei noch erwähnt, daß unsere Auffassung 
erlauben würde, die cholesterischen Körper, die G. Friedel trotz ihrer 
mannigfaltigen Ähnlichkeiten mit den smektischen Substanzen den nema- 
tischen zuordnen zu müssen glaubt, doch den smektischen zuzurechnen, 
da die vermutlich notwendige tordierte Textur dieser Substanzen even- 
tuell auf eine gesetzmäßige Verdrehung der benachbarten Netze zurück- 
geführt werden kann. Doch scheinen uns die hiermit zusammenhängenden 
Fragen der eigenartigen optischen Phänomene der cholesterischen Körper 
noch nicht geklärt genug, um bereits an dieser Stelle ausführlicher 
hierauf einzugehen. 
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Anhang. 


Für den Aufbau der »flüssigen Kristalle« kommen nach unserer Auf- 
fassung sämtliche möglichen Raumgruppen von Schoenflies!) in Be- 
tracht, die nicht zu echten Kristallen führen. 

In seiner »Theorie der Kristallstruktur«, in der die 230 kristallo- 
graphischen Raumgruppen abgeleitet und behandelt werden, ist der Be- 
weis für die Vollständigkeit der Ableitung in so allgemeiner Form ge- 
führt, daß sämtliche möglichen Raumgruppen Berücksichtigung finden. 
Wir können uns daher hier auf diesen Beweis beziehen, und haben mit 
der Ableitung unserer Raumgruppen an den Stellen einzusetzen, wo 
Schoenflies irgendwelche Raumgruppen als »ohne kristallographische 
Bedeutung« von seiner weiteren Behandlung ausschließt. Es sind dies 
zwei Stellen, S. 233, die linear ausgedehnte Raumgruppe mit irralionaler 


4) Schoenflies, Theorie der Kristallstruktur. Berlin 4923. 
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Schraubenachse, und S. 237, die Raumgruppen, die als Untergruppen 
nicht, wie die allseitig ausgedehnten 230 kristallographischen Raum- 
gruppen, ein dreidimensionales Translationsgitter, sondern nur eine zwei- 
dimensionale oder eine eindimensionale Translationsgruppe enthalten. 

Raumgruppen mit irrationaler Schraubenachse gibt es zwei, je nach 
Fehlen oder Vorhandensein der zur Achse senkrechten Digyrenschar. 

Die Raumgruppen mit linearer Translationsgruppe lassen eine voll- 
ständige Aufzählung nicht zu, da sie zahlenmäßig unbegrenzt sind. Es fällt 
nämlich für sie die Beschränkung auf ein-, zwei-, drei-, vier- und sechs- 
zählige Achsen fort, so daß unendlich viele Raumgruppen möglich sind. 

Die Raumgruppen mit zweidimensionaler Translationsgruppe teilen 
sich nach den zugehörigen Punktnetzen in folgende fünf Systeme ein: 
. Parallelogrammsystem I',, 

. Rechtecksystem I',, 

Rhombisches System (rechteckig-zentrierl) I’,, 
Gleichseitiges System T',, 

. Quadratisches System = 

Audere Punktnetze sind, nn ebenfalls bei Schoenflies (S. 147 ff.) 
gezeigt, nicht möglich. 

Die vollständige Ableitung sämtlicher zweidimensionalen Raumgruppen 
wird an anderer Stelle ausführlich gegeben werden, hier seien nur die 
wesentlichsten Ergebnisse der Ableitung wiedergegeben. 

Es gibt insgesamt 80 zweidimensionale Raumgruppen, die alle zu 
einer der 32 kristallographischen Klassen isomorph sind und dement- 
sprechende Bezeichnungen erhalten haben. (Sie sind durch römische In- 
dizes, zur Unterscheidung von den kristallographischen Raumgruppen, 
gekennzeichnet.) 

Es ist hierbei zu bemerken, daß bei den zweidimensionalen Raum- 
gruppen die — ja in gewissem Sinne willkürliche — Einteilung in fünf 
Systeme dazu führt, daß dieselbe kristallographische Klasse in ver- 
schiedenen Systemen auftritt, so z. B. die Klasse €, in I’,, I’, und T’%, 
oder 3, in 7’, und I’r. 

Aus diesem Grunde wäre vielleicht eine gänzliche Neubezeichnung 
nach anderen Gesichtspunkten vorzuziehen gewesen, doch wurde die hier 


angewandte gewählt, um den Anschluß an die kristallographischen Vor- 
stellungen zu erleichtern. 


m 8 = 


or 


In den Fällen, wo in einem System nur eine Gruppe einer Klasse 
auftritt, ist die Gruppe hierdurch ausreichend gekennzeichnet, so daß 
wir uns in diesen Fällen für den hier allein zu gebenden Überblick 


hierauf beschränken können. In den übrigen Fällen sind die Unter- 
scheidungsmerkmale angegeben. 
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41. Parallelogrammsystem. 
. &/, Spiegelebene, 
Gleitspiegelebene, 


3. Spiegelebene, 
2" @leitspiegelebene. 


Im > 


2. Rechteckiges System. 

8. Cu Spiegelebene, 

9. Ci}, Gleitspiegelebene, 

410. &5 Drehachse, 

14. &3" Schraubenachse, 

12. 5; Drehachse und Spiegelebene, 

13. C% Drehachse und Gleitspiegelebene, 

14. C5, Schraubenachse und Spiegelebene, 

415. &5; Schraubenachse und Gleitspiegelebene. 

In der Klasse @,, kann die Digyrenschar vertikal!) stehen — sie 
enthält dann notwendigerweise Drehachsen; im rechteckigen System gibt 
es dann die drei Gruppen: 

16. &}, 2 Scharen Spiegelebenen, 

17. &3, 4 Spiegelebenenschar, 1 Gleitspiegelebenenschar, 

18. &5; 2 Gleitspiegelebenenscharen. 


Oder die Digyrenschar liegt in der Netzebene. Dann ist die Angabe 
notwendig, ob sie Drehachsen oder Schraubenachsen besitzt, sowie die 
Angabe, ob die dann vertikal stehende Spiegelebenenschar Spiegelebenen 
oder Gleitspiegelebenen enthält, sowie drittens, ob die Digyren in oder 
zwischen den vertikalen Spiegelebenen liegen. 


Digyren Vert. Spiegelebenen 
19. EN Drehachse Spiegelebene zusammenfallend 
20. E), Schraubenachse » » 
21. Ey! Drehachse Gleitspiegelebene » 
22. Ey Schraubenachse » » 
233.:.0 Drehachse Spiegelebene nicht zusammenfallend 
34. ET Schraubenachse » » » 
35.8, Drehachse Gleitspiegelebene » » 
28. C5,° Schraubenachse » » » 
27. ®' Beide horizontalen Digyrenscharen Drehachsen, 
38. B 0 » » Schraubenachsen, 
29. BT Eine der _» » » andere Drehachsen. 


4) »Vertikale und »horizontal« sind so zu verstehen, daß die Netzebene hori- 


zontal gedacht ist. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 69, Bd. 90 
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Die Gruppen ®,, unterscheiden sich nach der Art der horizontalen 


Digyren und der vertikalen, 


parallelen Ebenenscharen. 


zu je einer der beiden Digyrenscharen 


Wir geben die Unterscheidungen wieder in 
Tabellenform, zunächst die eine Digyrenschar, dann die ihr parallele 
Spiegelebenenschar, dann ebenso die dazu senkrechten Scharen. 


—————————————————— 


Digyren I Spiegelebenen I Digyren II Spiegelebenen Il 
30. B; Drehachse Spiegelebene Drehachse Spiegelebene 
34. U |Schraubenachse Gleitspiegelebene ‚Schraubenachse ‚Gleitspiegelebene 
32. YIT| Drehachse Spiegelebene » » 
33. Bi » » Drehachse » 
3-8, » Gleitspiegelebene » » 
35. Bj" |Schraubenachse » Schraubenachse| Spiegelebene 
36.0, » Spiegelebene » » 
37. B!X| Drehachse » » » 
au » Gleitspiegelebene » » 
39. 8; » » » Gleitspiegelebene 

3. Rhombisches System. 

40 her 
44. EN, 
43. Cl! Keine horizontale Spiegelebene, 
44. 63} Horizontale Spiegelebene, 


&5. 
Bi 


I v 
h 


I 


37 
&;, Eine der beiden Trigyrenscharen liegt in Spiegelebenen, 


II 
3n 


2 Diu 


Horizontale Gleitspiegelebene, 


Horizontale Spiegelebene, 


. 3)" Horizontale Gleitspiegelebene. 


4. Gleichseitiges System. 


Beide Trigyrenscharen liegen in Spiegelebenen, 


wie 


51 


59 und wie 
und wie 


54, 
53) 


. D} Eine der beiden Trigyrenscharen schneidet Digyren, 
. Dy Beide Trigyrenscharen schneiden die Digyren, 
54 und wie 
. Di, wie 5% und wie 


(2 G&, 
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ö. Quadratisches System. 


I 
er 
4 
67. Ci, 2 Spiegelebenscharen, 
iv 4 Spiegelebenenschar, 4 Gleitspiegelebenenschar, 
69. C;, Horizontale Spiegelebene, 
70. Ci, Horizontale Gleitspiegelebene, 
7A. 3, Digyren sind Drehachsen, 
72. 8, Digyren sind Schraubenachsen, 
13. 3)" Digyren Dreh- und Schraubenachsen, Spiegelebenen, 
74. ®}‘ Digyren Dreh- und Schraubenachsen, Gleitspiegelebenen, 
75. ®} Horizontale Digyren nur Drehachsen, 
76. Dj‘ 4 horizontale Digyrenschar Dreh-, Andere Schraubenachsen, 
77. Di, Digyren Drehachsen, horizontale Spiegelebene, 
78. DE Digyren Drehachsen, horizontale Gleitspiegelebene, 
aan Digyren Schraubenachsen, horizontale Spiegelebene, 
80. Di) Digyren Dreh- und Schraubenachsen, horizontale Gleitspiegelebene. 


Hiermit ist die Aufzählung sämtlicher zweidimensional unendlichen 
Raumgruppen beendet. Wie man sieht, treten die kubischen Kristall- 
klassen nicht auf. Es hat dies darin seinen Grund, daß sie sämtlich 
zur Netzebene schief liegende Symmetrieelemente enthalten würden, die 
die Translationsgruppe nicht in sich überführen können. 

Eine vollständige Führung der Ableitung, sowie eine zeichnerische 
und tabellarische Darstellung der Raumgruppen wird demnächst in dieser 
Zeitschrift nachgeholt werden. 


Zusammenfassung. 
Es wird gezeigt, daß die über die »flüssigen Kristalle« bekannten 
Tatsachen mit der Annahme gut vereinbar sind, daß die nematischen 
Substanzen in eindimensional, die smektischen in zweidimensional 


unendlichen Raumgruppen »kristallisiert« sind. 
Im Anhang wird eine Aufzählung der sämtlichen zweidimensionalen 


Raumgruppen gegeben. 


Eingegangen den 15. Oktober 1928. 
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Allgemeiner Teil, 


1. Einleitung. 

Die Granate bilden eine Gruppe isomorpher, kubisch-holoedrischer 
Minerale von der chemischen Zusammensetzung Ry'"Ry'"Si, Oja, worin R' 
eines oder mehrere der zweiwertigen Metalle Mg, Ca, Mn, Fe" und R' 
eines oder mehrere der dreiwertigen Metalle Al, Cr’, Fe"' bedeutet; das 
Silizium ist häufig teilweise durch Titan ersetzt. Der Zweck der folgen- 
den Arbeit war die Ermittlung der Kristallstruktur aller jener in der 
Natur vorkommenden Granate, die im wesentlichen nur ein zweiwertiges 
und nur ein dreiwertiges Metall enthalten. Als solche kommen folgende 
sechs Granate in Frage: 

. der Kalktongranat Ca3AlSi,0:2. 

. der Kalkeisengranat Oa,Fe,Siz0;2- 

der Kalkchromgranat Ca, 0r,81,0;9- 
der Eisentongranat Fe; AS 0:2. 

der Mangantongranat Mn; Ah Siz0;2. 
der Magnesiumtongranat Mg; AlSiz Oy 3. 


an m WW — 


2. Aufnahmebedingungen. 

Die Strukturbestimmung erfolgte auf Grund von Pulveraufnahmen; 
zur Bestätigung der gefundenen Ergebnisse wurden einige Drehaufnahmen 
gemacht. Als Röntgenstrahlenquelle dienten Siegbahnröhren mit Kupfer- 
antikathoden, die bei 13—16 Milliampere und 30—40 KV!) betrieben 
wurden. Die Aufnahmedauer betrug je nach angewandter Röhre und 
Blende A—34 Stunden. Es wurden zwei Kammern von rund 5,8cm 
Durchmesser benutzt: eine ältere, die aus Messingblech hergestellt und 
unten offen ist, und eine neuere aus einem Messingklotz ausgedrehte, dick- 
wandige, lichtdicht verschließbare. Die Filme wurden in dieser Kammer 
durch zwei elastische, an einer Stelle offene Ringe von innen aus gegen 
die Kammerwand gedrückt. Die Abblendung geschah durch Bleiblenden 
von 6,3 cm Länge; im Gebrauch war eine Lochblende mit einem zylin- 
drischen Kanal von 4 mm Durchmesser und eine Spaltblende, deren Ka- 
nalquerschnitt ein Rechteck von 4 x 2 mm ist. Das Kristallpulver wurde 
mit Hilfe von Kanadabalsam oder Kollodium auf ein etwa 0,3 mm dickes 
Glasstäbchen aufgetragen; die Dicke der entstandenen Pulverstäbchen be- 
trug 0,5—0,9 mm. Als Aufnahmematerial dienten doppelseitig begossene 
Agfa-Röntgenfilme im Format von 44x18 cm, die mit 4%iger Rodinal- 
lösung entwickelt wurden. 

4) Entsprechend 8—44 cm Parallelfunkenstrecke zwischen Spitze und Scheibe von 
40 cm Durchmesser. 
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Es wurden im ganzen 25 Aufnahmen gemacht, und zwar drei Dreh- 
aufnahmen und 22 Pulveraufnahmen. Die Filme bis einschließlich 
Nr.57 sind in der ersten Kammer aufgenommen; zum Auftragen des 
Pulvers auf die Glasstäbchen wurde Kanadabalsam verwendet. Die übrigen 
Aufnahmen entstanden in der zweiten Kammer, wobei als Klebemittel 
bei der Herstellung der Pulverstäbchen eine Kollodiumlösung diente. Die 
Filme sind mit den fortlaufenden Nummern sämtlicher im hiesigen In- 
stitut ausgeführten Aufnahmen bezeichnet. 


3. Auswertung; Auswertungsfehler. 

Jeder Film (mit Ausnahme der Drehaufnahmen und der für Präzisions- 
messungen bestimmten Nr. 140—445) wurde mit Hilfe eines in halbe 
Millimeter geteilten Lineals dreimal abgelesen, wobei Zehntel, stellenweise 
Zwanzigstel eines Millimeters geschätzt wurden. 

Zugleich mit jeder Ablesung wurden auch die Intensitäten der Beu- 
gungskurven geschätzt. 

Zur Auswertung gelangte das Mittel aus den drei Ablesungen. Da die 
Aufnahmen in bezug auf ihre Mitte symmetrisch sind, liegt jedem ge- 
messenen Beugungswinkel und jeder geschätzten Intensität das Mittel 
aus sechs Bestimmungen zugrunde. 

Die zweite Kammer wurde mit Hilfe von drei Aufnahmen von Staß- 
furter Steinsalz geeicht, und die Glanzwinkel 9/2 wurden entsprechend 
dem Eichergebnis korrigiert. 

Eine zweite 'Korrektion der Glanzwinkel wird dadurch erforderlich, 
daß die Pulverstäbchen nicht vollkommen durchlässig für Röntgenstrahlen 
sind. Dieser Umstand führt auch dazu, daß bei kleinen Glanzwinkeln 
zwei Beugungskurven entstehen: eine stärkere äußere und eine schwächere 
innere. Berücksichtigt man die Streuung der Röntgenstrahlen für die ge- 
gebenen Blenden- und Kammerdimensionen, so beträgt die Korrektion: 

— 0,7r (1 + cos 9) = — A,4r (1 — sin? 9/2) 
wobei r, der Kammerradius, in Millimeter ausgedrückt werden muß. Die 
Größe von r wurde bei den ersten Filmen aus der Aufspaltung der 
Kurven, die kleinen 3/2 entsprechen, berechnet, bei den späteren direkt 
durch Messung der Stäbchendurchmesser gefunden. 

Die Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte in der üblichen Weise. 
Der Reihe der sin? 9/2 wurde eine Reihe der ihnen proportionalen Index- 
quadratsummen A? -+ k2—+- 12 zugeordnet und die Gitterkonstante nach 
der Formel 
a) 1 4 Asad 


hr? + 2 + 12 
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berechnet, wobei A, k, 2 die Laueschen, nicht die Millerschen Indizes 
darstellen. Für sämtliche Aufnahmen wurden nur Kupferantikathoden 
benutzt; daher kommen im folgenden nur die Wellenlängen der CuKa- 
Strahlung in Anwendung, nämlich A,, — 1,5373Ä und „= 1,5412Ä. 
Weil die a,-Strahlung etwa doppelt so stark wie die &,-Strahlung ist, 
wurde bei allen Interferenzkurven, bei denen sich die «;- und die &g- 
Komponenten überlagern, der Wert 1,5373 angewandt. Dadurch ändert 
sich nur die Größe der Kammerkorrektion; in die Bestimmung der Gitter- 
konstanten wird kein Fehler hineingebracht. 

Die Fehlergrenzen dieser Methode werden häufig viel zu klein an- 
gegeben. Es sind im wesentlichen folgende Fehlerquellen: 1. Ablesungs- 
fehler; 2. Eichfehler; 3. Fehler beim Messen der Dicke des Pulverstäb- 
chens; 4. fehlerhafte Korrektion für die Stäbchendicke, da die Korrek- 
tion nur für absolut undurchlässige Substanzen streng gilt; 5. Fehler, die 
durch das Quellen und Schrumpfen des Films beim Entwickeln und 
Trocknen hervorgerufen werden; 6. Fehler, die durch die schwankende 
Dicke des Films bedingt sind. 

Der Ablesungsfehler kann aus der Tatsache berechnet werden, 
daß die Meßgenauigkeit 0,1 mm beträgt; das ergibt für die sin? 9/2 und 
infolgedessen für Q eine Fehlergrenze von = 0,15%. Andererseits kann 
der mittlere Fehler aus den Schwankungen der Q-Werte für verschie- 
dene Interferenzkurven bestimmt werden. Dieser Fehlerwert ist durch- 
weg größer als 0,15%, was nur dadurch erklärlich ist, daß die Fehler 
3—5 mindestens zum großen Teil in ihm bereits enthalten sind. 

Der Vergleich. der drei Eichaufnahmen ergab, daß der Eichfehler in 
bezug auf die Winkel $ 0,1% beträgt, was für Q wieder einen Fehler 
von 0,15% ausmacht; auch hierin dürften die Fehler —6 zum Teil 
enthalten sein. Die Dicke des Films schwankt etwa um 0,02 mm, was 
für Q einen Fehler von rund 0,03% bedeutet. 

Im folgenden ist die Fehlergrenze von Q aus dem Eichfehler (0,15%), 
dem Filmdickenfehler (0,03%) und dem Ablesungsfehler, der aus den 
Schwankungen der Q-Werte ermittelt wurde und für die verschiedenen 
Aufnahmen etwa 0,3%, beträgt, zusammengesetzt. Die Fehlergrenze für 
a,,ist nach (4) halb so groß wie für Q. 

Um die Genauigkeit der Gitterkonstantenberechnung zu erhöhen, 
wurden nur einige Interferenzkurven mit großen % (9/2 — 70°) 
benutzt; am besten eignen sich hierzu die in a,- und @-Kurven aufge- 
spaltenen Interferenzlinien. Die Ablesungsgenauigkeit ist hier viel größer; 
der Fehler für Q beträgt nur noch 0,05—0,1%;; der Eichfehler und der 
Filmdickenfehler betragen 0,1% bzw. 0,02%; der Stäbchenkorrektions- 
fehler ist praktisch gleich Null. 
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Eine wesentlich größere Genauigkeit läßt sich erreichen, wenn man 
den Film so in die Kammer legt, daß die Blende den Film in seiner 
Mitte durchstößt und die Enden des Films an die Stelle des Primär- 
fleckes kommen. Alle Fehler außer dem Ablesungsfehler und dem Eich- 
fehler können in diesem Fall (unter der Voraussetzung, daß man auch 
hier nur die äußersten, am besten die aufgespaltenen Kurven berück- 
sichtigt) gleich Null gesetzt werden. Der Eichfehler wurde auf die Größe 
des Ablesungsfehlers reduziert dadurch, daß nach vollendeter Aufnahme 
das Pulverstäbchen durch ein stäbchenförmiges Spaltstück von Steinsalz 
ersetzt wurde, das ein Drehdiagramm auf den bereits belichteten Film 
lieferte. Da zur Eichung nur die durch Beugung an der Netzebene (640) 
erzeugten Interferenzflecken nötig sind, konnte die Belichtungszeit wesent- 
lich (auf etwa fünf Minuten) verkürzt werden. Die Längsachse des Stein- 
salz-Stäbchens, die gleichzeitig eine vierzählige Drehungsachse ist, fällt 
mit der Kammerachse zusammen. Das Stäbchen wird nicht gedreht, 
sondern nur wenig aus einer Anfangslage um seine Längsachse hin und 
her bewegt. Die Anfangslage muß so gewählt werden, daß der Primär- 
strahl in eine der (110)-Ebenen fällt, die die Längsachse enthalten. Um 
neben dem Ou-Ka,-Interferenzfleck auch den Ou-Kas-Interferenzfleck zu 
erhalten, muß das Steinsalzprisma aus seiner Anfangslage um 2°45’ nach 
jeder Seite herausbewegt werden. Es ist jedoch zweckmäßig, die Ampli- 
tude etwas größer als 4°30’ zu wählen. 


4. Bestimmung der Raumgruppe. 

Wie die Tabellen I, III, IV, VII, IX, XII und XIV zeigen, lassen sich 
(mit wenigen, sehr unsicheren Ausnahmen) den sin? 3/2 nur gerade 
Indexquadratsummen zuordnen. Würde man sämtliche Indexquadrat- 
summen halbieren, so müßten Kurven mit z. T. sehr starken Intensitäten 
den Indexquadratsummen 15, 28, 60 und 92, also Indexquadratsummen 
von der Form 4”"(8n +7), denen gar keine Netzebenen entsprechen, 
zugeordnet werden. Dividiert man dagegen die Indexquadratsummen 
durch 4, so treten Summen auf, die keine ganzen Zahlen mehr, sondern 
Brüche sind, z. B. 22, 28, %P, ?3 usw.; dasselbe geschieht beim Dividieren 
durch jede andere Zahl außer durch zwei. Es folgt daraus, daß die 
Gitterkonstante eines Granats mit Hilfe einer einzigen guten Pulver- 
aufnahme vollkommen eindeutig bestimmt ist, und außerdem, daß das 
Gitter raumzentriert sein muß. Die Drehaufnahmen bestätigten nur das 
bereits Gefundene. Im speziellen Teil werden die Gitterkonstanten der 
einzelnen Granate angeführt und wird die Anzahl der im Elementar- 
würfel enthaltenen Moleküle berechnet. Es ergibt sich in allen Fällen, 
daß der Elementarwürfel acht Moleküle R,'R,""Si,O,, enthält. 
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Bei der Ermittlung der Raumgruppe wurde vorausgesetzt, daß alle 
chemisch gleichen Atome auch strukturell gleichwertig sind; außer der 
üblichen Formel R3"Ry""Siz0,, gibt es zwei davon abweichende: die 
Formel R’R3""Si,0,.Ry"SiO, von Morozewicz'), nach der die Gra- 
nate als eine Unterabteilung der Sodalithgruppe aufgefaßt werden, und 
die Formel R".Ry'Ry""0,.8i,0; von Tschermak?), wonach die Gra- 
nate Salze der Granatsäure H,Si,0, sind. 

Berücksichtigt man alle drei Formeln, so kommen von den 36 kubischen 
Raumgruppen nur die drei: 77, O) und O1 in Frage. Die Raumgruppe 
T; fällt fort, weil ihr ein flächenzentriertes Gitter zugrunde liegt. Es 
bleiben nur die beiden Raumgruppen der Holoedrie übrig, was damit 
im Einklang steht, daß bis jetzt beim Granat keinerlei Eigenschaften be- 
merkt wurden, die auf eine andere Kristallklasse als die Holoedrie hin- 
weisen. Man kann aber auch von der Voraussetzung ausgehen, daß die 
Granate kubisch-holoedrisch sind; dann sind auch nur die beiden Raum- 
gruppen O} und O!? möglich, weil das Gitter raumzentriert ist und weil 
alle übrigen Raumgruppen der Holoedrie nicht raumzentriert sind. In 
beiden Raumgruppen sind 46-, 24- und 96-zählige Punktlagen vorhan- 
den; es können also in beiden acht RR," Si30,, untergebracht werden. 
Bei O} ist auch. ein Strukturtyp möglich, der der Ansicht von Moro- 
zewicz einigermaßen entspricht, nämlich 


we 
850 
| Ex Bi“ 
d.h. im Gitter würden die Moleküle RR, ""S%O; und R,SiO, nicht ge- 
trennt nebeneinander auftreten, sondern dadurch miteinander verbunden 
sein, daß alle Si-Atome und O-Atome untereinander gleichwertig wären. 
Die Tschermaksche Formel ist mit keiner einzigen Raumgruppe ver- 
träglich. 
5. Die Raumgruppe O3. 


Die allgemeinste Punktlage der Raumgruppe O) enthält folgende 
96 Koordinatentripel: 
1.—12. mnp mnp Mmnp mnp 
pmn pmn pin pm 
npm npm npm npm 
13.—2ı.nmp Amp nmp nmp 
mpn mpn mpn Mmpiü 
pnm pam pnm pnm 
4) J. Morozewicz, Min. Mitt. 18, 455. 4899. 
2) G.Tschermak, Sitzber. Wiener Ak. 115, I, 233. 1906; Z. Krist. 45, 599. 4908. 
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25.—48. zu jedem der ersten 24 [xyz] ein +4, y+4,2+4]; 
49.—96. zu jedem der vorstehenden 48 Koordinatentripel [x y 2] 
ein [7 y 2). 
Iıa Strukturfaktor 
A? + B2 
ist 
96 


A=s D cos2r(hx + ky-+ 1x) 
1 
== $ >. (cos2r(hx + ky + 1x) + c0s2n(h2 + ky-+ 12)} 


48 
= 95 > cos@rc(hc + ky —+ 1x), 
1 
wobei s die Elektronenzahl des betreffenden Atoms oder Ions ist, und 
B=s > sin 2r.(kx + ky-+ 1x) 


—s$ > (sin 27 (hx + ky + 1x) + sin 2r(h& + ky + 1x)} 
—4R 
Ersetzt man &,y,% durch ihre Werte m,n,p usw., So wird 


a=2s I [ost (ie +ky+1)+00s2i[he +ky+ ige us I) 


oder 


A=0 für ungerade h+k-+I! und 
24 
A=ks D cos2rr(hw + ky-+ Ir) für gerade W+k-+1. 
1 


Es erscheinen also keine Interferenzkurven, die von Netzebenen mit 
nur ungeraden Indizes oder mit zwei geraden Indizes und einem unge- 
raden Index herrühren, d.h. alle Netzebenen, deren Indexquadratsummen 
ungerade sind, liefern keine Interferenzkurven. Für Netzebenen mit 
einem ungeraden Index und zwei geraden Indizes oder mit nur geraden 
Indizes, d.h. mit geraden Indexquadratsummen, ist 

A=4s{cos2rc(hm + kn + Ip) + cos (hm — kn — Ip) 
+ 008 2re(hm — kn + Ip) + cos? (hm + kn — Ip) 
AH ie 
+ c082r(hn + km + Ip) +» + c0s2ru (hp — kn — Im)} 
—= 16s(cos 2rchm- cos 2srkn- cos 2rclp 
— 008 2 7chp- cos Arckm - cos 2rcln 
—+ cos 2schn- cos 2rrkp: cos Arılm + cos 2rchn:co8 &rıkm: cos 2rclp 
+ 008 2rchmc08 27ckp- cos %relm + cos 2rchp cos rckn-cos 2 rclm). 
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Für die Punktlagen von geringerer Zähligkeit vereinfacht sich dieser 
Ausdruck. Es ist für 
4. die 48-zählige Punktlage [m, », 0] 
A — 8s(cos 2rrkm - cos 2rrln + cos 2schn: cos%rclm 
—+ c0s 2 7chm.cos2rckn + c0osQrchm cos Arcln 
—+ 008 27rkn.- cos 2rrlm + cos 2zıhn- cos %rr km); 
2. die 48-zählige Punktlage [|m, m, p]] 
A = 16s(cos 2rchm. cos Arckm- cos 2 srlp 
—+- cos 27chp- cos Arckm- cos 2 sclm 
—+- c08 2zrhm cos 2srkp- cos 2 rc lm); 


3. die 48-zählige Punktlage [m, m + 4, #] 


h 
A=8scos 2n, |cos 2 km. cos(2rclm + el) 


+ cos(2 svkm + sck). cos aziml, wenn nur 
ein Index (h) gerade ist; 


| = 16s[cos 2 schm : cos Qrukm - cos au, 


—- cos 27km - cos 2zrlm - cos au 


—+ cos 2sclm - cos 2zr hm » cos ;| ‚ wenn alle Indizes 


gerade sind; 
4. die 24-zählige Punktlage [m, %, 0] 
A=8scos?2rchm, wenn nur ein Index (%) gerade ist, 
A = Bs(cos 2zchm + cos 2zckm + cos 2 lm), 
wenn alle Indizes gerade sind; 
5. die 24-zählige Punktlage |[m, m, 0] 
A= 8s(cos 2zrhm cos 2rckm + 005 21km. cos 27u lm 
—+ cos 2 rim. cos 2zchm); 
6. die A6-zählige Punktlage [m, m, m] 
A = 16s cos%srhm - cos %rrkm - cos Zr lm; 
7. die 42-zählige Punktlage [4, 0, #] 


I h 
4= 25 (cos sch (cos „s —- cos 5) — eos.k|cos nz —+ cos ,) 


—+- cos ilcos n. + cos ;)) Su 


A=0, wenn nur ein Index (k) gerade und k— l!=4n +2, 
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A=— iscosırs, wenn nur %k gerade und k— !=14n, 


% l . ’ 
A= ks[cos a2 + c08s 7. + c08 ,), wenn alle Indizes gerade sind; 


8. die A2-zählige Punktlage m, 0, 0)) 
A= hs(cos 2zrhm + cos 2sckm + cos 2 rim); 
9. die 8-zählige Punktlage 4, +, 4] 


MM 


h 
A=Bscon, " C0S77 2 C08 775, 


A=(, wenn nur ein Index gerade, 
A=8s, wenn alle Indizes gerade und alle Indizes oder ein In- 
dex durch 4 teilbar, 
A= — 8s, wenn alle Indizes gerade und zwei Indizes oder kein 
Index durch 4 teilbar; 
10. die 6-zählige Punktlage [4, 0, 0] 
A=?2s(cossch + cossck + cos tl); 
4A. die 2-zählige Punktlage [0, 0, 0| 
A938. 


Würde die Granatstruktur der Raumgruppe O), angehören, so müßten 
(mindestens) 6 Parameter berechnet werden. Auch der Beweis dafür, 
daß die Struktur nicht dieser Raumgruppe angehört, könnte nur er- 
bracht werden, indem man die Parameter zu berechnen versucht und 
dabei findet, daß für keine Atomanordnung die berechneten Intensitäten 
den gemessenen oder geschätzten innerhalb der Messungsfehler pro- 
portional sind. Die Berechnung der 6 Parameter ist aber aussichtslos; 
es erscheint jedoch möglich, die Raumgruppe O) durch Argumente, die 
gegen sie sprechen, abzutun. 

Die Einwände, die sich gegen O} erheben lassen, sind zweierlei Art. 
Erstens sind die möglichen Atomverteilungen sehr unwahrscheinlich und 
zweitens lassen sich gewisse Eigentümlichkeiten in der Intensitätsver- 
teilung bei den verschiedenen Kurven nicht auf Grund der Raumgruppe 
O) erklären. 

Alle Punkte einer jeden rarirn® liegen auf Kugelflächen, zur Hälfte 
um [[(0, 0, 0], zur anderen um [‘4, 4, 4] als Kugelzentren. Es müßten da- 
her, wenn die 96 Sauerstoffatome die 96-zählige Punktlage einnehmen, 
48 Sauerstoffatome auf einer Kugelfläche liegen. Nimmt man als Radius 
eines Sauerstoff-Ions 4,32 Ä an, so folgt, daß die kleinste Granat-Gitter- 
konstante 15,8 Ä sein müßte. Die beobachtete Gitterkonstante von 
41,5 Ä könnte nur bei einem Radius, der kleiner oder gleich 0,96 Ä ist, 
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zustande kommen. Es muß daher als ausgeschlossen gelten, daß der 
Granat ein Ionengitter besitzt, das der Raumgruppe O) angehört. 

Legt man der Berechnung nicht Ionen-, sondern Atomradien zugrunde, 
so müssen wegen der Größe des Calecium-Atomradius (1,70 Ä, nach 
Goldschmidt!) sogar 2,21 Ä) folgende Atomanordnungen ausgeschlossen 
werden: 

1. Ca in der 24-zähligen Punktlage [m, 4, 0); 

2. Ca in der 24-zähligen Punktlage m, m, 0] und 

St? in der 24-zähligen Punktlage [m’, m’, 0]); 
3. (entsprechend der Auffassung von Morozewicz) 
Al in der 16-zähligen Punktlage [[m, m, m]) 
46Ca in der 46-zähligen Punktlage [m’, m’, m’|] 
8Ca in der 8-zähligen Punktlage [4, 4 4]. 
Es bleibt also nur noch eine Atomgruppierung übrig, nämlich ein Atom- 
gitter mit 
“ in der 16-zähligen Punktlage [m;, m;, mı]) 
in der 24-zähligen Punktlage |ma, ma, 0] 
Si in der 24-zähligen Punktlage [m;, 4, 0] 
O in der 96-zähligen Punktlage [m, n, p]. 
Diese Anordnung bringt jedoch eine Häufung gleichartiger Atome, wie 
sie bei keiner bisher ermittelten Struktur einer chemischen Verbindung 
beobachtet wurde. 

Gegen die Raumgruppe O} spricht noch eine weitere Tatsache. Unter 
allen Netzebenen mit geraden Indexquadratsummen sind in bezug auf 
den Wert von A, d.h. auf die Intensität des gebeugten Strahles keine 
ausgezeichnet; eine Ausnahme bildet nur die (bedeutungslose) 8-zählige 
Punktlage. Die Granataufnahmen zeigen dagegen, daß fast alle inten- 
siveren Beugungskurven von Netzebenen mit nur geraden Indizes her- 
rühren, und daß eine ganze Reihe von Netzebenen bei keiner Aufnahme 
Beugungskurven liefert. Beides wird durch die Raumgruppe 0} erklärt. 


IS 


6. Die Raumgruppe O!’. 


Die allgemeinste Punktlage ist auch hier 96-zählig und umfaßt fol- 
gende Koordinatentripel: 


1.—N2.mnp M+Iinp mn+tip map-+} 
npm n+ipm np+ım npmn-+t 
pmn p+imn pm+in pmn+}>. 


4) V. M. Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII, 
1926, 24. 
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Bhpttrtimtt 9-1 
p+ta-im+4t + 
n+im+4»+4 ne 
n+H4m-4p4+4 R+4m+4 5-1 
Ken SE le Zar al ka en u rar 7 
ner ieh I Em 

25.—48. Zu jedem der vorstehenden [x y x] 
en +4, y+% +4], 

49.—96. Zu jedem der ersten 48 Tripel [x y x] 
ein Tripel [x y 2). 

Aus denselben Gründen wie bei O% ist auch bei O,' 


B=%0 
und für ungerade Indexsummen A+k+1 
A, 


Für gerade A+k-+-1 ist 


h 
A= bs cos 2zc(hm + kn + Ip) + cos 2: (hm — kn + Ip) - cos 2,5 


k 
—+ cos re (hm + kn — Ip) - cos? — 
—+ cos 2rr(hm — kr — Ip). cos 237 
En 


] 
+ cos 2rc(hp + kn + Im) -+ cos 2rr (hp + kn — Im) cos Ing 


| 19 


h 
—+ c08 277 (hp — kn — Im). cos In, 


—+ cos 2 (hp — kn + Im) cos 2ırs 
k—+l 
ea ‚joe. 


Für die weitere Entwicklung der Formel müssen die beiden Fälle 
unterschieden werden, daß alle drei Indizes gerade sind oder nur ein 
Index gerade ist; außerdem ist der zweite Teil der Formel positiv oder 
negativ, je nachdem, ob A-+%&-+-1 durch 4 oder nur durch 2 teilbar ist. 

4. Alle drei Indizes sind gerade. 


Es ist cos ch = c0s ck = cosal—A, 
e) R+k-+-1 ist durch 4 teilbar; dann ist N’A?— 8n, 


cos 2yr h ne — 4 und 
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A= I65(cos 2rrhm- cos? rckn- cos 2rrlp-+ cos? rchn: cos? sckp- cos2rrlm 
—+-c082;rhp-cos% sckm-cos27eIn-+-cos2 schp-cos2sckn: cosQrclm 
—+-.c0082 sr hn-cos2 sr km:cos? selp+-cos2schm-cos2rrkp:cos2 sein). 
Ph+k+i=4in+2; YR—=8n+Ä4, cos? rn 4 
und 
A= 16s(cos 2rchm - cos 2rrkn- cos2rclp-+cos2schn: cos? kp cos2 sclm 
+08 2 7rhp-cos2 srkm-cos2 u In— cos2rchp- cos® rckn-cos% lm 
— 082 chn-c082 7r km-cos2 re lp—cos2rchm-cos2sckp cos%reln). 
= () 
wenn zwei oder alle Indizes einander gleich sind; 


2. Ein Index (h) gerade, k und ! ungerade. 


Es ist Dr—=4n+2, coszch—=A und cosrk = cosaul—= —1. 
co)h+k+i=kn 
A=-A6s(sin2schm- cos2rckn-sin27rlp + sin 2schn- cos27rkp- sin? rr lm 


—+-sin2srhp-cos?2 sckm- sin2rcln—+-sin2 rc hp - sin2sr kn. cosQsrlm 
—+-sin2schn-sin2 ze km-cos2 7r lp+sin2 sr hm-sin2rrkp-cos2 rin). 
—= hir wenn Al: 
f)h+k+il=4n+2 
A=-A6s(sin2schm - cos 2sckn-sin27rlp+-sin 2rchn cos 2rckp-sin 2zrlm 
—+-sin27chp- cos%2 ru km - sin 2 se ln — sin? schp-sin 2 srkn.cos2 clm 
— sin2schn-sin2 sckm:-cos2rclp — sin? schm-sin2zckp-cos2 scln). 
A=0, wenınh=0 ode k=!. 

Die Ausdrücke A« und 2« vereinfachen sich, wenn zwei oder alle 
drei Indizes einander gleich sind. Dadurch, daß A = 0 ist, können keine 
Interferenzkurven auftreten, die von Netzebenen mit den Indexquadrat- 
summen 2, 4, 40, 12, 48, 34, 36, 44, 58, 76, 82, 108, 130, 432, 172, 204, 
228, ... . herrühren. 

Für die übrigen Punktlagen der Raumgruppe 0} nehmen die Aus- 
drücke A« bis 2 ebenfalls einfachere Gestalt an. 

I. Die 48-zählige Punktlage [Im, 0, 4] 

Ac) Alle Indizes Be h+-k+i=hn 


l 
FAZ—I88 [cos 2 ‚chm|eosa 7 — + cos s) 


k 
—- cos zuckm|eosn, —- cosır + cos ulm(cosırg — cos 775 | 
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ß) Alle-Indizes gerade, h+k+!=4n—+ 2 


I k 
A=8s [eos Yrchm (eos —_ cosır,| 


h I k h 
— cos 2rr km (eos 5 — eos: 5)-+ cos 2 7rlm (eos, — coS7r Jh 
2a) h gerade, %k und ! ungerade, h+k+!=4An 
k OBEN. 
A=—8s sin2hmsins ; —- sin) 
4=0 fürk—l!=4n—+2; 
ß) h gerade, %k und ! ungerad, A-k+!=4n +? 
A=B8s sin 2uchm(sinn, _ sin; 
A—=0 fürk—I=4n. 
II. Die 48-zählige Punktlage ['m, m +4, 4] 


l 
ia) 4 = 85 (cos2 schm - cos [2 sckm + sc a - COS Aare 
k 

= cos [21m — ”;) . COS 77 „COS 2 zclm 
h l 

—- 008 77 „cos 2 km - cos (270m u 7 5) 

h k 

un cosT ‚cos(2ekm u nz - cos 2 zclm 
Ü l 

— cos[? schm + rc ,) - COS 2rrkm-cosz, 


l 
—- cos Irchm.cosn,- cos [? wim+3)) 


B) A=8s [eos 2 rchm. cos[? km + ıc 2) . COS w. 


+ cos(2ohm-+ 7U g)+eosar 2 -cos@eim 
h I 
+ C0S77 5 c0S km. cos(2,rIm + ;) 
h k 
— cos zcos(2uckm B= nz - cos 2urlm 
h l 
— cos[2schm + nz : 60827 km Cosa. 


k \ 
— eos@rehm .cosır ; . cos| 27elm + Ze 


A=0, wenn alle Indizes von der Form An +? sind; 
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20) A=— 8s(ein®schm:cos[2 sckm + ”;) "sine 
2 h 


—- sin B rhm — ; 3) cost. sin 2 sc Im 
; h : l 
—- sine y c0s2 arm sin (Zorim — 7 2) 
{ ME k 
_ sing -sin(2ckm +77 ,).cos 2 lm 
E i k l 
2 sin ®rrhm-sinaez -cos(2rIm + 5) 
i IB I 
+ sin (Sam + 5).sin 2urkm.cosı|; 
r ; E 1 
Bp) A=— Ssjsin 2arhm.cos[2orkm — "5)' sin z 
£ h Te ; 
—- sin 2chm+ nz ‚60877 „sin Zzrlm 
= Ib 5 I 
— Sina ‚cos ®urkm-sin|2rim - “) 


2 sinn? ‚sin (2srkm - "| 00s2.rIm 


2 
ä 2 IE l 
_ sin 2chm-Sinsr „  c08 2ralm + N. 


j 
_ sin(2 schm—+- ır .) sin 2 0 km « cos ar ) . 


Ill. Die 32-zählige Punktlage [m, m, m)) 


1a) A—=32s cos 2sc hm- 608 2 km - cos 2 rrlm; 
P) A 
2«) ER 165 sin2schm- sin Arr(k + Im 


ß) A=16s sin 2rrhm- sin 210 (k — I)m; 
IV. Die 24-zählige Punktlage 44 0) 


k I 
1 2} A=8s (eos; 2 + cos, + COS X 1 e). wenn alle Indizes durch 


4 teilbar sind, 


A=-—B8s cos, wenn nur h durch # teilbar ist; 
h k ; 
BD) A=— Bsloosır Lose 1 wenn h und %k durch 4 teilbar 


sind; (für k —k=8n ist A=0); 
A=0, wenn kein Index durch 4 teilbar ist; 
Zeitschr. f. Kristallographie. 69. Bd. 24a 
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20) A=—8s wenn % und / gleichzeitig von der Form 


A ’ 
kn-+4 sind, 
A— 8s sinst = wenn /k und ! von der Form 4n +3 sind, 


A=0, wenn h durch 4 teilbar ist; 


l a 
ß) A=8s sin, wenn k=4in +4, l=4m +3, 


h 
A=—8s sin’; wenn k=4n +3, 1=4in +1, 
A=0, wenn h durch 4 teilbar ist; 
V. Die 24-zählige Punktlage [4, 3, 0). 
J k l ER; a. 
An Stelle der cos "7, COS 7U7, COST, und sin m, treten hier die 
3ıck 3arl 


Ich . 3ch en 
Werte cos n „. C08 und sin“. Weil die in Frage 


g; 0877 1 
: are ; ® 3ıch sch 
kommenden Indizes sämtlich gerade sind, ist cos SR Ten 
. 3ıch WALL, 2 F R R 
dagegen sin 5, 0r 7 Daher bleiben die Werte von A die glei- 


chen wie bei der Punktlage [4, 4, 0], wenn alle Indizes gerade sind; 
sie sind mit umgekehrten Vorzeichen zu nehmen, wenn nur ein Index (k) 
gerade ist. 

VI. Die 16-zählige Punktlage [/0, 0, 07 

Aa) Alle Indizes gerade; + k +1 = 4n 


A=I6s; 
1), 2«) und 2) 
Am): 


VII. Die 16-zählige Punktlage [(}, 4, 4] 


HAFT E 
Ic) A=46s cos nz WELT. C08 w., wenn alle Indizes durch 4 


teilbar sind, sonst 


A=I0; 

B) A=0; 

2c) A=B8s für k+k+1=8n, 
A=—B8s firh+k+l=8n-+H, 


A=0 fürh=hkn; 

P) A—=8s fürh-+k+iI=8n+ 4, 
A=—B8s firhk+k+1=8n, 
A=0 für k=4n. 
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Für die Granatstruktur kommen nun folgende Atomanordnungen in 
Frage: 
16 R'-Atome in einer der 16-zähligen Punktlagen 
10, 0, 0] oder Ey Ey 3], 
24 R"-Atome in einer der 24-zähligen Punktlagen 
4% 0) oder (4, 8, 0], 
24 Si-Atome in der anderen der beiden 24-zähligen Punktlagen und 
96 O-Atome in der 96-zähligen Punktlage ||m, n, p]] oder 
1. 48 O-Atome in |m, 0, 4] und 48 O-Atome in m’, 0, 4]] oder 
2. 48 O-Atome in [[m, m + 4, $] und 48 O-Atome in [m’, m’ +4, 4, 
oder 
3. 48 O-Atome in [[m, 0, 4] und 48 O-Atome in [m’, m’ + 4, 4]) oder 
h. je 32 O-Atome in ri my, my], |ma, my, ma|| und |ms, mz, ms). 


Die letzten vier Kombinationen lassen sich leicht als unmöglich oder 
sehr unwahrscheinlich ausschließen. 

1. Die 96 Sauerstoflatome befinden sich in zwei 48-zähligen Punkt- 
lagen |[m, 0, 4]. 

Die Interferenzkurve mit der Indexquadratsumme 26 ist auf allen Auf- 
nahmen als mittelstarke Kurve vorhanden. Sie entsteht durch Beugung 
der Röntgenstrahlen an den Netzebenen {540} und {431}. 

Die Beugung an {510} ergibt bereits für die 96-zählige Punktlage 

A—h 
also auch für alle Punktlagen geringerer Zähligkeit; die Interferenzlinie 
kann also nur durch Beugung an {431} zustande kommen. Unter der 
Annahme, daß die Sauerstoffatome sich in den Punktlagen [m, 0, 4] be- 
finden, ist auch für {431} A= 0, unabhängig davon, wie die 46- und 
24-zähligen Punktlagen besetzt sind. Die Sauerstoflatome können sich 
folglich nicht in 2 Punktlagen [m, 0, 4) befinden. 


2. Die 96 Sauerstoffatome befinden sich in zwei Punktlagen [m,m-+4, 5. 
Bei allen Tongranaten tritt kein Reflex an (220) auf; es muß daher 
A— — 16s (cos?4 am; 4 608? cm;) + S—0 


sein, wo S der auf die R'-, R'- und Si-Atome entfallende Anteil von 
A ist. Weil cos?4 cm; + cos?% rm, immer positiv und S bei allen Ton- 
granaten negativ ist, kann die Bedingung A—0 nicht erfüllt sein, be- 
sonders wenn man berücksichtigt, daß die Summe der cos-Quadrate nur 
dann gleich Null wird, wenn m; = m», d. h. wenn zwei Sauerstoffatome 
zusammenfallen. Mit derselben Begründung lassen.sich die beiden üb- 


rigen Kombinationen ablehnen. 
21* 
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3, 48 Sauerstoffatome nehmen die Punktlage |, 0, +], die übrigen 
48 die Punktlage [|m’, m’ + 4, 4] ein. 
Hier läßt sich für (220) die Gleichung 
A= —A6s(l + cos?ı am) + Sm 
ebenfalls nicht erfüllen. 


k, Die Sauerstoffatome nehmen drei 32-zählige Punktlagen [m, m, mı 
ein. Es ist für (440) 


A = 32 (cos? 8m, + cos? 8z0my + 608? 8 ums) + 8. 


Bei dem Kalkeisen- und dem Kalkchromgranat, deren Aufnahmen keine 
von {440} herrührenden Interferenzkurven aufweisen, ist S positiv; es 
kann also auch hier nicht A — 0 sein. Die Punktlagen |m, m, m] können 
jedoch auch mit Hilfe der Radienhypothese ausgeschlossen werden; es 
müßten sich nämlich auf jeder der vier dreizähligen Achsen im Elemen- 
tarwürfel 4R'- und 24 O-Atome befinden. Setzt man die Radien der 
Al-Atome gleich 1,4 Ä und die der O-Atome gleich 0,6 A, die Radien der 
Al-Ionen gleich 0,6Ä und die der O-Ionen gleich 1,3 Ä, so erhält man 
für die Diagonale des Elementarwürfels eine Länge von rund 40 Ä bzw. 
67 Ä, während sie nur rund 20 Ä beträgt. 

Die Ermittlung der Granatstruktur heschränkt sich nunmehr auf das 
Berechnen der Parameter |m, n, p] der von den Sauerstoffatomen ein- 
genommenen 96-zähligen Punktlage, ferner auf die Feststellung, welche 
von den beiden 24-zähligen Punktlagen von den R''-Atomen und welche 
von den Si-Atomen eingenommen wird, und ob die R'"-Atome die 16- 
zählige Punktlage [0, 0, 0] oder die 46-zählige Punktlage [4, 4, 4] ein- 
nehmen. 


7. Intensitätsbestimmung, 


Im allgemeinen wurden zur Parameterberechnung die Mittel aus den 
durch Schätzung bei jeder der drei Ablesungen erhaltenen Intensitäts- 
werten benutzt; eine Ausnahme bilden die Kalktongranatfilme 87 und 140, 
bei denen die Intensitäten der Kurven, die zur Parameterbestimmung 
dienten, außerdem photometrisch ermittelt wurden. Bei der Intensitäts- 
schätzung wurden die schwächsten der deutlich sichtbaren Kurven mit 
der Intensität 4 bezeichnet, die stärkeren mit entsprechend höheren 
Zahlen. Unter 4 erwiesen sich noch die Stufen 4 und 4 als notwendig, 
letztere für Kurven, deren Vorhandensein zweifelhaft ist. Um einen An- 
haltspunkt dafür zu gewinnen, daß die geschätzten Intensitäten den wirk- 
lichen proportional sind, wurden einige bekannte Strukturen ausgewertet; 
beim Steinsalz und bei der Zinkblende konnte gute Übereinstimmung 
zwischen geschätzten und berechneten Intensitäten festgestellt werden; 
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auf Grund einer Pyritaufnahme wurde als Parameter der Schwefelatome 
der bereits mehrfach angegebene Wert 0,14 gefunden. Beides berechtigt 
zu dem Schluß, daß die geschätzten Intensitäten den wirklichen annähernd 
proporlional sein müssen. Die Photometrierung wurde im Prinzip durch 
Vergleich der Aufnahmen mit einem kontinuierlich geschwärzten Film 
unter dem Mikroskop durchgeführt. Die Schwärzung des Vergleichsfilms 
steigt in dessen Längsrichtung von der Intensität Null bis zu einer maxi- 
malen Intensität so, daß die Schwärzungsintensität an irgendeiner Stelle 
sehr angenähert proportional dem Abstand dieser Stelle von der Stelle 
mit der Intensität Null ist. Die Intensitäten jeder Kurve und der die 
Kurve umgebenden Filmteile wurden auf diese Art je zehn Mal bestimmt; 
das Mittel aus diesen Bestimmungen wurde für die Parameterberechnung 
benutzt. Es zeigte sich, daß die auf solche Weise erhaltenen Werte auch 
nicht wesentlich genauer waren als die geschätzten, denn sie schwankten 
stark, wenn man bei den aufeinander folgenden Ablesungen nicht genau 
dieselbe Stelle der Interferenzkurve und dieselben Stellen der Allgemein- 
schwärzung einstellte. Schuld daran ist vermutlich die bei den Granaten 
überaus dichte Folge von Interferenzkurven und der Umstand, daß die 
Kurvenintensität, d. h. die Differenz zwischen Kurven- und Allgemein- 
schwärzung nur bei den stärksten Linien etwa gleich der Allgemein- 
schwärzung, gewöhnlich jedoch viel kleiner als diese ist. Der Vergleich 
zwischen den durch Messung und den durch Schätzung erhaltenen In- 
tensitäten ergab, daß die Fehlergrenze etwa eine Zweierpotenz beträgt, 
d.h. daß der wirkliche Wert einer mit I bezeichneten Intensität zwischen 


= und 21 liegt. 


Der Vergleich der #-Kurven mit den «-Kurven zeigte, daß die In- 
tensität der #-Strahlung rund 20% der «-Strahlung beträgt. 


8. Intensitätsberechnung. 
Als Grundlage für die Berechnung der Intensitäten diente im allge- 
gemeinen die Formel: 


2 
(2) oe = ra nr in 2 [3 scos@r (hm + kn + Ip)” 
worin f der Häufigkeitsfaktor ‘der betreffenden Netzebene ist (z. B. 
fnrı= 48) und die Summation sich über sämtliche Atome des Gitters 
erstreckt. 

Ein Faktor, der nur bei der Pulvermethode angewandt werden kann, 
ist meines Wissens bisher unberücksichtigt geblieben. Sind die berechneten 
Intensitäten für verschiedene 9/2 einander gleich, so müßten die be- 
obachteten Schwärzungen aus folgendem Grunde doch verschieden sein. 
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Die Gesamtheit aller an identischen Netzebenen gebeugten Strahlen bildet 
einen Kegelmantel mit dem Öffnungswinkel 29. Schneidet man die 
Kegel durch zu den Kegelachsen senkrechte Ebenen derart, daß die 
Seitenlinien der Kegel gleich einer Konstanlen r sind, so entstehen Schnitt- 
kreise, die sich wie die entsprechenden sin 4 verhalten. Nach der Voraus- 
setzung sind die Energiemengen, die durch einen jeden Schnittkreis (in 
Wirklichkeit Schnittringe, weil die gebeugten Strahlen nicht unendlich 
schmal sind) gehen, untereinander gleich. Die Energiemengen, die durch 
gleichlange Schnittkreiselemente gehen, verhalten sich daher für ver- 
schiedene 9, wie die reziproken Werte von sind. Die Schnittkreise 
werden vom Film gerade in den Stellen tangiert, die allgemein zur Aus- 
wertung benutzt werden. Daher müssen sich auch die Schwärzungen, 
abgesehen von den übrigen Faktoren, wie die reziproken Werte von 
sin % verhalten und die Formel (2) müßte übergehen in: 

ee = =. ID scos2n (hm + kn + Ip)!2. 


sin? F3 2 cos sin N 


Es hat sich jedoch herausgestellt, daß die Übereinstimmung zwischen 
geschätzten und berechneten Intensitäten besser ist, wenn man den Faktor 


A & 
a; fortläßt. Die Übereinstimmung ist jedoch ebenso gut, wenn man 


A PR en 4 
9 beibehält, dagegen cos 9/8 
Intensitäten für den Film 55 berechnet, der die Grundlage für .die erste 
Veröffentlichung!) über den Kalktongranat war. 


ausschließt; auf diese Art wurden die 


9. Ermittlung der Parameter. 


Zwischen den berechneten Intensitäten Iper. und den geschätzten I 
besteht für alle Kurven einer Aufnahme die Beziehung 


Iper. = e2], 
wo c? eine Konstante bedeuten soll, jedoch wegen des dem Wert I an- 


; e? 
haftenden Fehlers, zwischen r 
meter m, n, p zu finden, wurden für eine Reihe von Netzebenen die 


Werte von 


= ME —([S+ 2 scos®r(hm +kn + Ip)! Vr r - en 


und 2c? schwanken kann. Um die Para- 


N; NV; 
ED 4 
sin 9 2 008 > 


4) C, Min. A, 1925, 344—345. — Z. Krist. 63, 457—158. 4926. — Min, Mitt. 87, 
80—84. 4926. — Fortschr. d. Min. 11, 47—18. 1926. 
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berechnet, indem für 2rrm, 2rrn und 27rp die Kombinationen aller Werte 
von 0° bis 360° von 5 zu 5 Grad eingesetzt wurden. S ist die Kom- 
ponente des Strukturfaktors für die parameterfreien Atome. Die Ent- 
scheidung darüber, wie sich die R'- und die Si-Atome in die beiden 
24-zähligen Punktlagen teilen, kann dadurch hinausgeschoben werden, 
daß man nur Netzebenen benutzt, deren 2 = 4n sind, 

Wählt man nur Netzebenen, deren S'h?=8n sind, so hat das noch 
einen weiteren Vorteil zur Folge. Die Formel (2) behält ihren Wert, 
wenn man 

4. das Tripel m, n, p durch die übrigen fünf Permutationen, 

2. die Parameter m, n, p teilweise oder alle durch , 7, p, 

3. die Parameler m, n, p teilweise oder alle durch (4 — m), (4 — n), 
(3 —p), 

4. die Parameter »n, n, p für den Fall, daß nur ein Index durch 4 
teilbar ist, sämtlich durch (4 — m), (* —n), (. — p), oder wenn 
alle Indizes durch 4 teilbar sind ( 3’h? = 16n), m, n, p zum Teil 
oder alle durch (!— m), 4 —n), 4 —p) 


ersetzt. Es gibt also 6-8-8.2—= 768 Punktlagen, die für Netzebenen, 
deren Y’h; = 8n (bzw. 6.8.8.8 — 3072 Punktlagen, wenn 'A? = 16n) 
ist, die gleichen Intensitäten liefern. Man braucht daher nur den 768sten 
Teil des Elementarwürfels zu untersuchen, und findet auf diese Art 
768 Punktlagen, von denen jedoch immer 96 wegen der Symmetrie- 
bedingungen der Raumgruppe O}” identisch sein müssen. Die übrig- 
bleibenden acht verschiedenen Punktlagen sind 


mnp mnp mnp mnyp 


pnm pnm pam pnm. 


Für die Netzebenen mit den Indexquadratsummen 8n +4 ist das 
Vorzeichen der _? scos 2.(hm + kn + Ip) in der Formel (4) verschieden, 
je nachdem ob die Sauerstoffatome eine der vier ersten Punktlagen 
([m, n, p] usw.) oder eine der vier letzten Punktlagen ([p, r, »] usw.) 
einnehmen. Eine Zuordnung der R"- und der Si-Atome zu den 24-zäh- 
ligen Punktlagen ist erst durchführbar, wenn man die Netzebenen mit 
den _Y ?=4n-+ 2% mit hinzuzieht; bei diesen Netzebenen sind aber 
auch die Intensitäten verschieden für die verschiedenen Punktlagen. Bei 
allen Granaten ließ sich eine einzige Punktlage angeben. Während die 
Zuordnung der R'- und Si-Atome zu den 24-zähligen Punktlagen erst 
zum Schluß der Parameterbestimmung durchgeführt werden kann, ist 
die Entscheidung darüber, ob die R"'-Atome die Punktlage |[0, 0, 0, oder 


4, 4, 4) einnehmen, schon gleich bei Beginn der Parameterbestimmung 
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möglich. Berechnet man die c-Werte für die Netzebenen (220), (444), 
{800} und {840} des Kalkeisengranats unter der Annahme, daß die 
R'"-Atome sich in der Punktlage [4, 4, 4] befinden, so gibt es für jedes 
Koordinatentripel unter den vier c-Werten mindestens zwei, die sich um 
mehr als das dreifache unterscheiden. Die Punktlage |4, 4, 4] muß 
daher ausscheiden. Die R''-Atome nehmen die 46-zählige Punktlage 
(0, 0, 0) ein. 

Die Ermittlung- der Sauerstoffparameter |m, n, p]] und die Verteilung 
der R''- und der Si-Atome auf die Punktlagen [4, 4, 0) und |4, 3, 0) wird 
in dem nunmehr folgenden speziellen Teil für die einzelnen Granate 
durchgeführt. 


Spezieller Teil. 


1. Kalktongranat. Ca,Al,Si,O,.: 
Kalktongranat von Xalostoc in Mexiko. 


Der Kalktongranat von Xalostoc im Staate Morelos, Mexiko kommt 
in Kalk in der Gestalt von etwa i cm großen hellrosa gefärbten Rhom- 
bendodekaedern vor. Einige solcher Kristalle wurden gepulvert und zu 
einer Reihe von Pulveraufnahmen und für eine von Frl. M. Bendig im 
hiesigen Institut ausgeführte Analyse (IV) verwandt. Außerdem liegen 
Analysen von Landero!) (l) und Seebach?) (II—III) vor. 


I. IL. II. IV. 
SiO, 40,64 40,75 40,82 10,09 
AlyO; 21,48 21,62 21,78 19,45 
FO; 1,57 0,21 0,15 2,25 
FeO ei 0,43 0,43 0,27 
MnO Ss 1,18 0,95 0,12 
CaO 35,38 35,52 35,73 36,80 
MgO 0,76 2 2030 0,48 0,84 
TiO, — = Zn 0,20 

Glühver. 0,475) 0,44 0,40 er 
99,99 100,42 100,74 100,02 


Das spezifische Gewicht wurde nach der Schwebemethode in Clerici- 
scher Lösung bei einem Bruchstück, das einige Milligramm wog, bei 


1) C.F.de Landero, Am.J. 41, 324. 1891. — Z. Krist. 22, 410. 4894. 

2) M. Seebach, Chemische und mineralogische Studien am Granat. Inaug.-Diss. 
Heidelberg 1906, S. 57. - 

3) Unzersetztes Mineral. 
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19°C zu 3,606 (Mittel aus zwei Bestimmungen) gefunden. Ein zweites 
Bruchstück ergab als Mittel ebenfalls aus zwei Bestimmungen die Dichte 
3,607. Als Miltel kann daher das spezifische Gewicht 


D = 3,607 £ 0,002 
angesehen werden. M. Seebach fand D—= 3,506. 


Aus allen vier Analysen wurde als mittleres Molekulargewicht 
450,7 (= 0,2%5) berechnet; aus der letzten allein das Molekulargewicht 
450,0 = 0,6. Als Ordnungszahlen ergeben sich auf Grund der Bendig- 
schen Analyse für: 

RL” = (Ca, Mg, Fe, Mn) 49,92 
Al, 20) 13,89 
Ti) 14,03. 


Fig. 1. Film 140. Kalktongranat von Xalostoc, Mexiko. 
Die Winkel # nelımen von den Rändern zur Mitte zu, 


Von dent Pulver wurden folgende Aufnahmen gemacht: 


F.55. Aufnahmebedingungen: 14 MA — 40 cm Funkenstrecke — 
180 Minuten; Lochblende; alte Kammer; 

F.76 und F.87. 45 MA — 9 cm — 180 Min.; Spaltblende; 

F. 140.14 MA — 9 cm — 60 Min. (+ 20 Min. Vergleichsaufnahme vom 
Steinsalz-Spaltstück); Spaltblende. 

Die Ablesungsresultate des Films 87 sind in der folgenden Tabelle 
aufgeführt. 

Bei den starken Interferenzlinien (_N'77 = 16, 20, 30, 38), die infolge 
der Undurchlässigkeit der Pulverstäbchen für Röntgenstrahlen in zwei 
Kurven aufgespalten sind, werden die Intensitäten beider Kurven an- 
gegeben; der erste (kleinere) Wert bedeutet immer die Intensität der dem 
Durchstoßpunkt des Primärstrahls näher liegenden, schwächeren Kurve; 
der zweite (größere) Wert die Intensität der vom Durchstoßpunkt weiter 
entfernten, stärkeren Kurve. Bei sehr schwachen und unsicheren Linien, 
die nicht bei jeder Ablesung bemerkt wurden, sind die Intensitäten ein- 
xeklammert. Die eingeklanmerten ()-Werte beziehen sich auf die Fälle, 
in denen eine stärkere #-Kurve wit einer schwächeren «-Kurve zu- 


sammenfällt. 
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Tabelle 1. 
Film 87. Kalktongranat von Xalostoc, Mexiko. 


Intensität' 9/2 | sis) | Q, > Qs Da: 
0,4 13,65% | 0,0544 0,00338 | 46 
0,4; 3,7 [45,02 0672 | (0,00420) 16 336 | 20 
0,5; 6,7 | 46,83 0838 (419) 20 349 | 24 
0,5 117,66 0920 (418) 22 
1,0 [48,50 | 4007 420 24 336 | 30 
1,0 [19,30 1092 420 26 
(0,3); 1,0 | 20,78 1259 420 30 
0,3 [21,59 1354 423 32 
0,3; 2,5 | 23,54 41595 423 38 
(0,3) |24,22 1683 (421) 40 
0,5 [24,98 1783 (425) 42 343 | 52 
1,0 |95,99 1924 (448) 46 343 | 56 
1,0 [26,68 2016 420 4E 
(0,3) [27,30 2104 (424) 50 
3,3 [97,91 2194 421 52 342 | 64 
0,3 [98,43 2267 420 54 
6,0 [29,10 2365 422 56 
1,0 [31,24 2690 420 64 
0,3 |341,74 2767 346 | 80 
0,4 |32,48 2884 342 | 84 
1,5 |35,50 3372 422 80 
2,8 Suaaao 3538 424 su 340 | 404 
1,0 137,52 3709 424 88 
0,3 138,04 3797 422 90 
0,5 139,14 3980 423 94 343 | 146 
1,2 139,98 4129 (420) 98 344 | 420 
0,8 144,52 139% 433 | 404 343 | 128 
0,3  |42,89 4632 424 |) 410 
3,5 |44,36 4888 424 446 
2,5  |45,33 5057 424 420 342 | 448 
0,5 146,29 5225 344 | 482 
3,5 ©4787 5396 422 | 4128 
0,3 |49,75 5826 122 | 438 343 | 470 
1,0. [51,45 6066 424 Ah 345 | 476 
1,0 [52,13 6232 194 | A48 
3,2 153,99 6445 422 | 158 
0,8. 54,98 6600 344 | 492 
0.3 155,74 6826 | 424 | 462 345; 341 | 498; 200 
0,8 | 56,77 6997 | 4122 166 
0,3 .4:18037 TAb6 | 1241 | 470 344 | 208 
0,5 188,67 7296 344 | 912 
1,0 159,51 7426 122 | 476 344 | 216 
3,2 [60,55 7583 | 424 480 
1,0. | 61,65 7745 421 184 343 | 226 
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Tabelle I. (Fortsetzung.) 
ee me en ER EI TI EI EI 


Intensität | %/2 | sin24/2 | Or PN... | Ds 2% 
(0,3) | 63,02°| 0,7942 | 0,00342 | 239 
2,0 [64,08 | 8089 | 0,00494 | 492 343 | 236 
(0,3) | 65,06 8222 | 345 | 238 
0,6 166,26 8379 | 423; 449 | 498; 200 
0,5 |67,36 S318 | 422 | 202 343 | 248 
(0,3) | 68,69 | 3070 | 421 | 206 
1,0 |69,38 | 8760 424 | 208 345 | 254 
2,8 |70,86 | 8925 a 22a 
1,0 |71,36 | 8979 424 | 212 | 345 | 260 
4,7 [72,47 | 9093 121 | 26a 344 | 264 
2,0 |7300 | 9445 4123 Mb | 344 | 266 
(0,3) [74,00 | 9240 (424) | 218 
0,4 75,14 | 9342 421 | 222 343 | 272 
0,8 176,89 9485 344 | 276 
0,4 | 78,80 9623 344 | 280 
0,3 | 79,78 9685 424 | 230 


Es folgt hieraus für die «-Kurven 
Q = 0,004213 £ 0,000008 

und nach der Formel (1) unter Berücksichtigung der konstanten Fehler 
a, — 11,842 & 0,022 Ä. 

Im Eiementarwürfel befinden sich 
3,607 - 41,8423 

1,662 - 450 
Moleküle; das berechnete spezifische Gewicht D, ist 


— 3,603 + 0,03. 


— 8,014 


50 


Den spezifischen Gewichten, die in der Mitteilung im C. Min. 313—344, 
1926 angegeben sind, liegt das Molekulargewicht 450,7 und als Gitter- 
konstante das Mittel aus den Filmen 76 und 87 zugrunde. Bei der Be- 
rechnung der spezifischen Gewichte wurde einheitlich für alle Granate 
angenommen, daß der Fehler in der Molekulargewichtsbestimmung, der 
durch die Fehler der chemischen Analysen bedingt ist, nicht 0,2%, 
sondern 0,5% beträgt. 

Aus den in «- und «,-Kurven aufgespaltenen Interferenzkurven der 
Netzebenen mit den Indexquadratsummen 212 und 216 ergeben sich 


folgende Werte: 92 ) 
2120 74,00° & 0,07° 0,004217 
2160, 72,64 = 0,05 4216 
am 74,51 =E 0,04 4242 


2160, 73,15 = 0,05 (27% 
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und als Mittel für die Ka,- und die K«z-Strahlung 


a, in A 
a  0,004217 + 0,000.003 RT 
a 0,004 242 & 3 1,831 #001) 


D= 3,610. 0,02, 
Der etwas schwächere Film 76 lieferte ganz ähnliche Werte, näm- 
lich unter Berücksichtigung 


On Ä 
aller AXa-Kurven 11,834 = 0,024 
2 216 11,831 = 0,01) 
von 212«, und ?16«, er 0,011) 11,83 0,011. 
von 26. 11,830 = 0,041] 


Zur Präzisionsmessung diente der Film 140. Die Messungsresultate 
waren: 


4/2 Din 
2120, 70,95° & 0,020) 

111,840 & 0,003 Ä 
at 9 en ER 
24120,  T134 +0,02 | R X 

h / zu 04 
Meer 


Mittel 11,840 = 0,003 A. 
D= 3,605 = 0,02. 
Die Kammerkorrektion wurde aus den Steinsalzreflexen: 
524 2 == 19, 990°E 0 01° 
92 @ +/2 = 80,86 — 0,02 
berechnet. 
Zur Berechnung der Atomlagen aus den Intensitäten wurden die 
Filme 87 und 440 benutzt. Die beobachteten Intensitäten sind: 


2, gemessen I; geschätzt I/R 

RR +HR F. 140 F. 87 
16 1,27 3R7 0,34 
20 2,74 6,7 0,40 
24 0,87 1,0 0,87 
56P 0,62 1,0 0,62 
48 11 1,0 1,12 
56 3,50 6,0 0,58 
64 0,92 1,0 0,92 
80 1,45 1,5 0,97 
88 0,95 1,0 0,95 
128 1,19 2,5 0,48 

192 1,041 2,0 


n 


Mittel 0,705. 


Mit Hilfe der Intensiläten von sechs Kurven, die Netzebenen mit den 
Indexquadratsummen 16, 24, 48, 56, 80 und 88 entsprechen, wurden die 
Parameter m, n, p bestimmt und zwar für die folgenden vier Fälle: 
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1 + cos? . 
1,—2. I = au Er us a8 J „ 
ver sin? 9/2 2cos Em 
1. Das Streuvermögen der Atome ist gleich den Quadraten der Elek- 
tronenzahlen der neutralen Atome (Atomgitter). 
2. Das Streuvermögen ist gleich den Quadraten der Elektronenzahlen 
der Ionen (lonengitter). 


scos2rr (khm+ kn + Ip) =, 


a re ae 
“ "sin24/2 2cos 4/2 -sin9 | 

3. Atomgitter. 

4. Ionengitter. 


I'scos 2e(hm + kn + Ip) % 


In allen Fällen wurden säintliche [, », p/-Tripel ausgeschieden, hei 


ir a 
denen sich für zwei Netzebenen Werte von c= Yy "“ ergaben, 


: 2 Igemessen 
die sich um mehr als das dreifache unterscheiden. Unter den wenigen 


übrig gebliebenen [m, n, p-Tripeln wurde dasjenige Tripel [mg, vo. Po] 
herausgesucht, bei dem die mittlere Schwankung von c für die sechs 
benutzten Netzebenen die kleinste war. Dann lagen.alle übrig gebliebenen 
Tripel ungefähr in den Grenzen m, = 5°, , & 10°, m 10°. 

Die ermittelten Parametertripel und ihre c-Werte sind für die vier 
Fälle in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Im ersten Fall führt 
das Tripel 20°, 45°, 471° zu fast den gleichen Resultaten, wie das Tripel 
20215950°% 


RE 00208, 150,500 30, 158, 10 200,180, 450 20°, 155, 4740 

16 4270 3480 5830 4300 

24 4820 3100 6510 3550 

48 3440 3120 3910 3440 

6 3850 2720 3890 3470 

80 38410 3360 4AAO 3720 

88 - 3080 3400 3400 2600 

Mittel 3880 3150 4610 3510 

mittlerer Fehler = 450 = 480 == 1040 Se) 
in Prozent #42% + EUIY ENY. 


Um die berechneten Intensitäten mit den geschätzten vergleichen zu 
können, muß man die berechneten Intensitäten durch 0,705 - «2 dividieren. 
Man ersieht aus der Tabelle, daß die Schwankungen der «-Werle 
viel größer sind, wenn man zu den gebräuchlichen Faktoren den Fak- 
tor = hinzunimmt. Besonders stark sind die Schwankungen im Falle 3, 


n4 
der infolgedessen zu den weiteren Untersuchungen nicht mehr heran- 


gezogen wurde. Bei den Fällen 2 und 4, denen die Annahme von lonen- 
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gittern zugrunde liegt, treten für einzelne Netzebenen starke Differenzen 
zwischen geschätzten und berechneten Intensitäten auf, z. B.: 


2 Berechnete Intensitäten Geschätzte 

En h; 1. 2. 4, Intensitäten 
8 0,07 1,4 0,26 2 
39 0,23 0,78 0,27 0,3 
128 1,49 0,68 0,47 2,5 


Da die Übereinstimmung zwischen den geschätzten und berechneten 
Intensitäten in den Fällen 2 und 4 viel schlechter ist als im Falle A, 
sind im folgenden alle Berechnungen auf Grund der Annahme durch- 
geführt, daß das Streuvermögen der Atome proportional den Quadraten 
ihrer Ordnungszahlen ist; um für eine Ebene die Intensität zu berechnen, 
wurde der Strukturfaktor mit dem Faktor 


Wut 00839 
sin?2%/2 2cos 3/2 


multipliziert. 


Die Netzebenen mit den Indexquadratsummen 3 Kk=8n-+ 4, die 
die Entscheidung zwischen den Punktlagen [n, n, p|| und |[p, n, m]| bringen 
können, versagen bei den Granaten. Die für beide Punktlagen berech- 
neten Intensitäten sind nur wenig verschieden und stimmen mit den 
geschätzten ganz gut überein. Eine Ausnahme bildet allein die Netz- 
ebene 52. Hier ist die geschätzte Intensität 3,3 — 0,3 —=3,0, die für 
[20°, 15°, 50°] berechnete Intensität 4,41, die für (15°, 20°, 50°) berech- 
nele Intensität 3,28. Da die Abweichung fast innerhalb der Fehler- 
grenzen liegt, mußte für die endgültige Unterscheidung zwischen diesen 
beiden Punktlagengruppen die letzte Kategorie der Netzebenen, d. h. die 
Netzebenen, deren SH" —=4n-+ 2 ist, herangezogen werden. Dabei ist 
zu berücksichtigen, daß die Intensität nunmehr auch von der Lage der 
k- und der Si-Atome abhängt. 


I. Ca in |4,4, 0]; Si in [4, 4, 0). 


Intensitäten, berechnet für die Punktlagen 


El Geschätzte 
2 120%, 15%, 50°7| [-—2u°, 45°, 50° | 120°, — 15°, 50°] | 120°, 45°, — 5007 | Intensität 
214 5,97 0,16 0,57 1,06 er 
213 0,34 0,06 2,14 0,20 _ 
233 0,00 0,14 0,04 0,02 0,5 
434 0,52 1,97 0,64 0,15 1,0 
6 0,16 4,17 0,15 0,44 
253 0,01 4,45 0,08 0,00 ee 
Hab: 0,19 0,00 0,64 2er 


1,38 
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a 


Alle Intensitäten, berechnet für die Punktlagen Geschätzte 
5°, 20%, 50°7] [15%, —20°, 507 | [—45°, 20°, 50° | [15°, 20°, — 50°7 | Intensität 
244 5,65 0,06 0,04 0,94 es 
2313 | 0,5% | 2,07 0,08 0,36 — 
233 0,03 0,10 0,65 2,44 0,5 
434 0,20 0,44 1,02 0,04 1,0 
64 0,10 0,35 1,32 0,47 . 
253 0,03 0,00 0,74 0,03 2 
445 0,02 0,35 0,04 0,87 — 


U. Ca in [4, 3,0]; St in [4, 4, 0]. 
a ———————————————————————— 
Intensitäten, berechnet für die Punktlagen Geschätzte 


hkl a2 3 EIER 
F [20°, 15°, 50°] [— 20°, 45°, 50°] 120°, ——45°, 50°] | [20°, 45°, — 50°7 | Intensität 
241 2,42 1,67 0,02 3,66 — 
213 1,88 0,29 0,45 | 0,12 _ 
233 0,24 0,67 0,28 0,87 0,5 
434 0,52 4,27 0,64 | 0,45 1,0 
641 0,52 0,58 0,49 0,00 es 
253 0,1 0,39 0,53 0,20 ; 
445 0,19 0,00 0,64 1,38 _ 
hkl Intensitäten, berechnet für die Punkllagen Geschätzte 
145°, 20°, 50°J| 145°, — 20°, 50°7 | [— 15°, 20°, 50°] | [45°, 20°, — 50°7 | Intensität 
241 2,22 0,40 0,64 0,34 1 
213 2,32 0,42 0,26 0,04 _ 
233 | 0,39 0,02 1,56 1,26 0,5 
434 0,20 0,64 1,02 0,04 4,0 
644 0,42 0,83 0,69 0,04 | er 
253 0,08 0,16 0,47 0,39 2 
445 0,02 0,35 0,04 0,87 _ 


Gute Übereinstimmung zwischen geschätzten und berechneten In- 
tensitäten ergibt demnach nur die Punktlage [— 15°, 20°, 50°] unter der 
Bedingung, daß die Oa-Atome die Punktlage [4, 4,0), die &-Atome die 
Punktlage (4, 3, 0] einnehmen. Einigermaßen leidliche Übereinstimmung 
zeigt außerdem nur noch die Punktlage |— 20°, 15°, 50°] in Verbindung 
mit derselben Verteilung der Ca- und der Si-Atome. Diese Punktlage 
unterscheidet sich aber von der ersten um weniger als den doppelten 
Grenzfehler. 

Zur Bestätigung der gefundenen Atomverteilung wurden die In- 
tensitäten für alle Netzebenen, an denen Beugungskurven von Ou-Ka- 
Strahlen erscheinen können, berechnet und in Tabelle II mit den ge- 
schätzten Intensitäten verglichen. 
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Tabelle II. 
Film 87. Kalktongranat von Xalostoc in Mexiko. 
PAZ | hkl Berechnete Intensitäten |Gesch. Intens. 
24 50,04 | 0,0 e 
220 0,07 0,4 = 
168 u 0,35 | 0,4 0,4 
14 213 0,08 0,4 — 
16 | 400 3 9,9 3,7 
203 1,56 
20 420 ek) 6,8 6,7 
24 8 0,60 
9 
5 zu ee 0,9 0,5 
26 8 0,25 
9 2) 
24 422 “es 2. " 
308 0,30 
26 434 1,02 1,0 1,0 
215 1,18 1,2 1,0 
38 ß 0,50 0,5 _ 
32 440 0,23 0,2 0,3 
38 253 0,74 PR 2,5 
64 1,32 
40 620 Rn 0,3 (0,3) 
48 8 0,30 
42 445 0,04 0,9 0,5 
52 3 0,85) 
/ 
16 631 en 14 1,0 
56. 8 1,20 
48 | Ah 1,18 1,2 1,0 
50 435 0,39 0,4 (0,3) 
32 RR N 
52 640 2 3,6 3,3 
64 3 0,30 
54 633 0,00 
255 0a 0,2 0,3 
47 0,00 
56 642 4,84 4,8 6,% 
62 654 | aa 
273 0,08 0,1 — 
64 800 1,14 AA 1,0 
66 4 
. \. | 0,5 0,3 
80 8 0,50 
68 320 i 0,03 0,0 B 
70 653 0,00 0,0 _ 
84 ß 0,50 0,5 0,4 
72 660 us) 
822 0,09 0,3 2 
unzEe 0.20) 
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Tabelle II. 


(Fortsetzung.) 


Ten 


wa hkl | Berechnete Intensitäten \Gesch. Intens. 
74 437 0,1 A| 0, 8 
831 0,00 
18 275 0,02 0,0 ae 
80 840 1,98 2,0 1,5 
84 842 1,97 2,0 2,8 
86 655 0,02 
647 an 0,2 _ 
219 0,04 
88 664 0,87 0,9 1,0 
90 475 2 0,3 0,3 
851 0,12 
94 637 0,07 
293 00s| 0,8 0,5 
116 0,65 
96 844 0,04 0,0 —_ 
98 853 0,25 
419 0.8 1,3 1,2 
120 8 { 0,60 
100 860 0,04. 0,0 — 
402 277 Pr 0. x 
10.1.4 0,00 e 
104 862 0,24 
10.2.0 | 0,9 0,8 
123 8 0,28 
106 439 0,07 0,4 — 
0 657 0,13 
295 003) 0,2 0,3 
10.3.4 0,04 
444 871 0,05 0,1 — 
116 364 wi) 9,7 3,5 
10.4.0 1,02 
1418 619 1,05) 0,41 Bea 
10.3.3 0,00 
120 10.4.2 2,52) 4,7 2,5 
148 8 0,20 
192 873 u) 0,2 
495 0,10 
152 8 0,36 0,4 > 
126 639 | 
10.5.4 0,30 0,6 — 
3.1.14 0,13) 
128 880 1,19 1,2 2,5 
134 677 0,08 
297 0,07 0,3 > 
10.5.3 0,04 
2.11.3 0,07 


329 


330 G. Menzer 


Tabelle II. (Fortsetzung.) 


DE h2 hkl | Berechnete Intensitäten |Gesch. Intens. 
136 866 N 0,0 Je 
10.6.0 0,04 
138 875 un 0,2 0,3 
AAAA 0,44 
140 10.6.2 0,04 0,0 = 
142 659 0,04 0,0 _ 
144 12.0.0 0,00 
| 884 02) 0,4 1,0 
176 8 0,45 
146 497 0,00 
819 0,22 0,3 _ 
4.3.H 0,07 
148 12.2.0 0,98] 15 1,0 
180 ß 0,50} 
150 10.5.5 0,00 
40.7.4 000 0,0 — 
3.1.5 0,00 
152 40.6.4 4,15 
12.2.2 oa 2,1 3,2 
184 3 0,25 
154 839 210) PR ei 
D) 
12.3.4 0,06 
192 3 0,35 0,4 0,3 
158 10.7.3 202 a 
! L 
6.4.44 0,09 
460 12.4.0 0,00 0,0 — 
198 3 0,12 
462 AAA,S on) 0,4 0,3 
200 8 0,18 
4164 10.8.0 une 0,0 HN 
12.4.2 0,02 
166 697 0,02 
299 0,44 1,0 0,8 
6.3.41 0,84 
468 40.8.2 0,08 0,4 — 
470 859 EN 0,8 0,8 
12.5.4 0,00 
2128 0,50 0,5 0,5 
474 40.7.5 0,04 
9.14,7 2 0,4 — 
2.1.43 0,04 
476 12.4.4 0 
2463 en iv 5 
178 12.5.3 0,36 0,4 - 
180 12.6.0 3,26 
40.8.4 os! 3,4 3,2 
222 3 0,40 
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Tabelle II. (Fortsetzung.) 


Br hkl Berechnete Intensitäten |Gesch. Intens. 
182 10.9.4 0,04 
6.5.44 0,02 0,4 it 
2.13.3 0,06 
184 12.6.2 1,52 1,5 1,0 
4186 444.7 0,29 
8.1.44 0,00 0,5 2 
4.1.43 0,17 
490 40.9.3 0,00 0,0 un 
4192 888 2,53 2,5 2,0 
419% 879 0,00 
3.44 
& 0,89 0,1 (0,3) 
12.7.1 0,04 
4.3.43 0,05 
196 12.64 0,06 0,1 = 
498 699 0,21 
10.7.7 0,00 0,5 
2.13.5 0,25 | 
IR 0,02 0,6 
200 * 10.10.0 0,64 | 
10.8.6 0.) 0,7 
14.2.0 0,05 
202 * 12.7.3 0,64 0,6 0,5 
206 10.9.5 0,05 
6.44.7 0,23 
2.14.9 0,13 1,2 (0,3) 
6.1.43 0,60 
44.3.A 0,14 
308 * 42.8.0 0,90 0,9 1,0 
340 * 4.413.5 0,00 0.2 
; er 
8.5.44 0,20 
212 * 12.8.2 3,57 
14.6.0 “. u 23 
214 6.3.13 0,00) . = R 
44.3.3 0,14 2 
216 * 12.6.6 2,14 
410.40.4 1,22 8,8 6,7 
14.4.2 5,31 
218 * 12.7.5 0,09 
4.14.9 0,26 ei (0,3) 
222 14.5.4 0,44 
2.13.7 0,44 0,7 0,4 
10.1.1 0,44 
224 12.8.6 0,57 0,6 2 
226 * 12.9.1 0,04 0,0 0,8 
230 * 2.1.45 0,43 
44.5.3 0,70 
6.5.13 0,00 2,3 0,3 
40.3.14 0,69 
10.9.7 0,77 
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Die Sternchen hinter den Im> 192 bedeuten, daß den berech- 
neten Intensitäten der «-Kurven nichtberechnete Intensitäten von $-Kurven, 
die mit diesen «-Kurven zusammenfallen, hinzuzufügen sind. 


In der folgenden kleinen Tabelle sind die Parameterwerte zusammen- 
gestellt, die aus elf verschiedenen Bestimmungen folgten. Den Bestim- 
mungen lagen die Intensitäten verschiedener Filme zugrunde, die in 
einigen Fällen geschätzt, in anderen gemessen waren. Das Streuver- 
mögen war in einigen Fällen proportional dem Quadrat der Elektronen- 
zahl des neutralen Atoms (4A), in anderen proportional der des Ions (7) 
gesetzt, und die Intensität nach der Formel 


T 


A 2% 
/ ehe scos 2rr(hm — kn + Ip)} ? 


 simya 20 iz 


berechnet; die Faktoren C sind für jede Bestimmung in der Tabelle an- 
geführt. 


Sauerstoffparameter des Kalktongranatgitters. 


= | Par: 
Film [Intensität | ev c | ri 
vermögen | n; N p 
55 geschätzt A | sin # \.— 421 20° 55° 
| | E 
87 > A sin # 124 174 524 
87 » I sin # 414 20 55 
62 
87 u.440 | gemessen A cs—- sin 4 — 474 20 474 
Bahn 
87 u.140 » I cos — sin + —45 20 474 
87 u.440 > A cos #/} —45 17} 50 
87 u.140 » I cos #/2 — 45 202 524 
” 
440 » A cos —- sin v — 15 20 45 
440 Cie 
» I cos —. sin 67 —45 20 474 
140 » A cos #/2 —45 20 50 
140 » Hi cos #/2 — 4121 20% 45 
Mittel | — 444 194 4192 
Mittel aus den sechs Atomgitter-Bestimmungen | — 444 19 50 
Der maximale Fehler beträgt 3 14 5 


Bemerkenswert ist, daß das Mittel aus den elf bzw. sechs Parameter- 
tripeln fast genau gleich dem den vorangehenden Berechnungen zu- 
grunde liegenden Tripel [— 15°, 20°, 50°] ist. Berücksichtigt man die 
Verschiedenheit der Wege, die zur Bestimmung der angegebenen elf Para- 
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metertripel führte, so kann man wohl annehmen, daß der maximale 
Fehler = 3°, = 11°, + 5° gleichzeitig auch den Grenzfehler der Para- 
meterwerte darstellt. Demnach sind die Parameter der Sauerstoffatome 


— 150430, 200 444°, 50° +5° 


oder, in der üblichen Weise auf die Elementarwürfelkantenlängen als 
Einheit bezogen: 

—0,05 20,01; 0,055 = 0,005: 0,14 =0,015. 
Um das negative Vorzeichen zu vermeiden, kann man, indem man 


(m, rn, pj durch [r, n, p-+ 4] ersetzt, auch 0,04 + 0,01; 0,055 = 0,005; 
0,64 # 0,015 schreiben. 


an Stelle des 


A 
Daß man auch unter Anwendung des Faktors 
sin 


4 

Faktors EN zu einer guten Übereinstimmung zwischen berechneten 
c0s..4/2 

und geschätzten Intensitäten kommt, zeigt die Auswertung des Films 55, 

deren Resultate der Inhalt der ersten kurzen Mitteilung über die Kristall- 

struktur des Kalktongranats waren!). 


Der Film wurde in der älteren Kammer aufgenommen. Die $-Werte 
und infolgedessen auch die Gitterkonstante sind daher verhältnismäßig 
ungenau. Die Stäbchenkorrektion wurde aus der Aufspaltung der Inter- 
ferenzkurven, die kleinen Glanzwinkeln entsprechen, bestimmt. 


Der Film führte zu derselben Atomverteilung wie die Filme 87 und 140; 
als Parameter der Sauerstoffatome ergaben sich die Zahlen 


0,035 + 0,02; 0,055 & 0,02; 0,650 + 0,03. 


Die Ablesungsergebnisse, die geschätzten und die berechneten Intensitäten 
sind in der Tabelle II zusammengestellt. Als Intensität der $-Strahlung 
ist in dieser ältesten Tabelle nicht 20, sondern 10% der Intensität der 
a-Strahlung angenommen worden. 


Aus der Tabelle III folgt 


Q = 0,00426 + 0,00004 
und 
a. = 1,80 # 0,06Ä. 


4) Mitteilung in der XI. Jahresversammlung der Deutschen Mineralogischen Ge- 
sellschaft, Zürich, den 7. September 4925. — C. Min. A, 344—345, 4925. — Z. Krist, 68, 
457—158, 1926. — Min. Mitt. 87, 80—81, 4926. — Fortschr. d. Min. 11, 17—18, 1926. 
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Tabelle III. 
Film 55. Kalktongranat von Xalostoc. 


Ei in? 9/8 9 22 Intensität 
sin 3 & er 
/ 5 > 2 berechnet geschätzt 
6 0,40 | = 
B...% 0,07 — 
43,5° 0,0545 168 0,8 0,3 
44 0,03 = 
16 2,74 
415,2 0687 0,00430 203 es 0,8; 4,0 
’ 
20 7,64 
46,95 0850 435 | 248 = 2,0; 8,0 
’ 
47,75 0927 422 22 4,06 0,7 
34 1,94 
18,6 4047 424 | 308 N 1,3 
’ 
19,45 4408 425 26 1,20 4,0 
30 
20,85 1267 422 | 38.8 a 0,9 
’ 
32 0,28 | _ 
38,7 1646 425 38 1,85 2,5 
40 0,10 _ 
42 
25,45 1806 430 | | 528 nn 0,4 
E 
26,0 1992 (497) | FR ö | I 0,5 
’ 
26,95 2054 428 48 1,09 0,8 
50 0,03 E_ 
28,15 2226 | 428 52 3,23 3,0 
54 0,46 Su 
29,25 3387 426 56 3,92 5,0 
30,45 2568 0,3 
62 0,04 B.. 
31,55 2738 428 64 0,67 0,8 
66 0,08 — 
68 0,04 ER: 
84 ß 0,15 —_ 
70 0,05 ee 
33,65 3070 426 vi ß u 0,4 
0,4 
74 0,13 = 
78 0,04 = 
35,7 3405 426 80 0,84 0,9 
36,8 3588 427 84 1,35 2,0 
86 0,24 or 
37,7 3740 425 88 0,52 0,8 
90 0,37 or 
39,55 4054 ne 0,05 ar 
116 ß 0,45 e 
’ 
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u 9 Intensität 
Bi: Ban 9 2 hi berechnet | geschätzt 
96 0,04 = 
40,350 0,4192 0,00428 | u, a 0,3 
4100 0,00 ei 
102 0,08 = 
404 0,40 
44,85 4454 428 | 1280 R (0,3) 
106 0,07 — 
A440 0,47 a 
444 0,04 2 
44,8 4965 428 4116 1,35 2,3 
448 0,05 = 
45,7 5122 427 120 1,06 4,5 
122 0,02 = 
46,65 5288 152 ß 0,1 (0,3) 
126 0,47 _ 
47,65 5462 427 128 0,84 1,5 
4134 0,05 _ 
136 0,08 _ 
138 0,12 _ 
440 0,07 _ 
442 0,02 _ 
4b 0,30 _ 
146 0,02 _ 
180 ß 0,4 — 
52,55 6302 426 448 0,52 0,3 
150 0,07 —_ 
53,65 6487 427 132 4,27 2,3 
154 0,13 _ 
458. 0,22 _ 
460 0,04 _ 
162 0,00 _ 
164 0,00 _ 
57,25 7073 426 166 0,58 (0,3) 
168 0,00 > 
470 0,08 — 
212 8 0,1 _ 
7% 0,42 _ 
"176 0,42 
59,85 7477 425 2168 0.45 0,6 
178 0,07 _ 
60,95 7642 425 180 4,79 9,7 
182 0,09 _ 
62,0 7796 424 484 0,39 0,6 
486 0,29 _ 
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Tabelle III (Fortsetzung). 


ß 5 1,9 Intensität — 
ua Bm 0 2 hi berechnet geschätzt 
190 0,04 ei 
61,40 0,8133 0,00423 192 Ce a 
19% 0,04 = 
196 0,04 _ 
198 0,38 = 
200 0,24 2. 
202 0,97 a 
206 0,21 = 
69,9 8819 424 208 0,62 0,4 
210 0,47 == 
11,25 8966 423 212 2,26 3,3 
914 0,04 — 
72,85 9430 423 216 2,66 3,9 


Kalktongranat vom Schischimsker Berg im Ural. 
Außer den Aufnahmen von Kalktongranat von Xalostoc wurde eine 
Aufnahme von einem Kalktongranat vom Schischimsker Berg im 
Ural (Film 46) und zwei von einem Hessonit von der Mussa-Alpe 
in Piemont (Film 39 und Drehaufnahme Film 47) gemacht. Der uralische 
Granat enthält nach Croft!) 36,86 SiO,, 24,19 AO, und 37,15 OaO. 
Die Aufnahme ergab eine Gitterkonstante 


a, = MN, + 0,06 Ä. 


Hessonit von der Mussa-Alpe in Piemont. 


Vom Hessonit sind folgende zwei Analysen von Jannasch2) bekannt: 


2 = Glüh- 
SiO, | AbO; | Fer; | MnO | CaO | MyO | Na0 n 
| | verlust 
38,12 18,35 7,17 0,13 35,40 0,02 0,42 0,74 
38,94 17,42 7,62 0,56 34,76 0,37 0,34 0,51 


Danach ist der Hessonit ein ferrireicher Kalktongranat. Seine Gitter- 
konstante ergab sich zu 

a, — 11,89 &0,06Ä. 
Die Drehaufnahme an einem etwa 4 mm großen Kristall sollte zur Be- 
stimmung der Glanzwinkel der an einer {140}-Netzebene gebeugten Strahlen 
dienen. Der Kristall war so angebracht, daß die Kammerachse in die 
(110)-Fläche fiel und einen kleinen Winkel mit der kurzen Diagonalen 


1) Croft bei Rose, Reise nach dem Ural 2, 433. 
2) Jannasch, N. Jahrb. I, 120, 1883. 
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dieser Fläche bildete. Auf diese Art lieferte jede Netzebene außer (410) 
zwei sich nicht deckende Interferenzflecken. Der einzige einfache Fleck 
entsprach. 
9/2 = 47,89, 

wodurch die Annahme bestätigt wird, daß diesem Glanzwinkel nur die 
Indexquadratsumme 428, nicht aber 64 zugeordnet werden kann, d.h. 
daß das Gitter raumzentriert mit der angegebenen Gitterkonstante a,, 
und nicht einfach kubisch mit der Gitterkonstante a,,- V2 ist. 


2. Kalkeisengranat. Ca,Fe,Si,O,.- 
Topazolith vom Alatal in Piemont. 


Für die Ermittlung der Gitterkonstante und der Sauerstoffparameter 
wurden durchsichtige, honiggelbe Topazolithkriställchen aus dem Alatal 
in Piemont benutzt, wo sie Spallräume eines derben hellgraugrünen 
Pyroxens bedecken. Die Kristallform soll nach Naumann!) ein dem 
Rhombendodekaeder sehr nahestehendes Hexakisoktaeder (64.63.1)} sein. 
Die chemische Zusammensetzung des Topazoliths ist nach Piners?) 
35,29 SiO,, 31,42 FeO,, 32,49 CaO, 0,80 M9O. Bonvoisin?) fand 
die Dichte 3,657. Vier Bestimmungen des spezifischen Gewichts mittels 
der Schwebemethode ergaben bei 19°C für ein etwa 0,2 mg schweres 
Bruchstück den. Wert 3,794 = 0,003 und zwei Bestimmungen für ein 
herauspräpariertesKriställchen von derselben Größe den Wert 3,791 & 0,002; 
als spezifisches Gewicht bei 19°C kann also das Mittel 

D=3,793.= 0,003 
angenommen werden. 

Nach der Pinersschen Analyse beträgt das Molekulargewicht 506,5. 
An Stelle der Ordnungszahlen sind einzusetzen für 

R" —=(Ca, Mg) 49,74 

= lo 26,00 

Si 14,00. 
Die Pulveraufnahmen sind: 
F.56. 13 MA—40 cm Funkenstrecke — 200 Minuten. Lochblende, alte 

Kammer; 

F. 94. 45 MA--441 cm Funkenstrecke — 180 Minuten. Spaltblende; 
F. 444. 44 MA— 9 cm Funkenstrecke — 60 Minuten. Spaltblende; 
das zur Eichung verwendete Steinsalzprisma wurde unter den gleichen 
Bedingungen 10 Minuten lang belichtet. 

Der Film 9% ergab die in Tabelle IV angeführten Ablesungsdaten. 
4) Naumann, Pogg. Ann. 16, 486, 1829. 


9) M.Piners, Z. Krist. 22, 485, 4894. 
3) Bonvoisin, J. Phys. 62, 1806. 


338 G. Menzer 
Tabelle IV. 
Film 94. Topazolith vom Alatal. 
Intensität 9/8 sin29/2 | Qu EH: 9% RB; 
0,9 10,38° 0,0325 0,00406 8 
0,9 13,33 0534 0,00332 46 
(0,8); 3,5 44,73 0647 40% 16 324 20 
0,6; 4,5 16,52 0809 405 20 337 24 
0,8 17,27 0881 (404) 22 339 26 
3,0 18,24 0977 407 24 326 30 
1,2 18,89 1048 403 26 
0,6); 0,8 20,38 1243 404 30 
0,8); 4,7 23,10 1539 405 38 335 46 
1,0 23,73 1620 405 40 338 48 
0,5 24,48 4747 330 52 
1,3 23,49 1852 (403) 46 334 56 
0,8 26,29 1962 409 48 
(0,5) 26,88 2044 (409) 50 
3,0 27,38 2145 407 52 334 64 
(0,6) 27,91 2194 406 54 
6,0 28,53 2284 407 56 
1,3 30,66 2604 406 64 
(0,6) 31,87 2788 332 84 
0,8 32,70 2919 405 72 332 88 
0,5; 3,7 34,84 3259 407 80 
2,7 35,84 3424 408 84 329 404 
2,7 36,84 3590 408 88 
0,4 38,29 3839 408 94 334 116 
1,0 39,47 3990 407 98 333 120 
0,7 40,62 4238 408 104 334 128 
0,3 44,96 4467 406 110 
(0,3) 42,93 4639 (17) | 44 
3,2 43,47 4733 408 146 329 Ah 
3,2 44,43 4900 408 120 334 48 
0,8 45,33 5057 333 152 
3,0 46,28 5223 408 128 
(0,4) 48,34 5577 (4410) 136 
1,5 50,03 5873 408 144 334 476 
1,5 51,04 6047 409 148 336 | 480 
4,0 54,93 6198 408 152 337 184 
0,4 53,12 6398 333 | 192 
0,7 55,54 6794 409 166 
0,6 57,24 7072 334 | 212 
0,9 58,06 7202 409 176 334 216 
2,8 59,03 7352 408 180 331 222 
2,0 60,04 7506 408 184 332 | 226 
1,6 62,23 7829 408 192 332 | 236 
(0,4) 63,52 8042 (409) | 196 
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Intensität 9/2 sin? 3/2 Q. S: h2 9 SH 
0,5 64,48° 0,8144 0,00407 200 0,00334 244 
0,4 65,30 8254 409 202 333 248 
4,4 67,06 8484 408 208 334 254 
2,0 68,44 8646 408 241204 u 360 
(0,6) 68,79 8694 440 212g 334 
4,7 69,79 8807 408 | A6aı EN Se 
1,2 70,30 8864 440 2160 336 
0,5 70,94 8933 (440) 2418 333 268 
0,8 72,11 9056 408 222 333 272 
0,5 73,54 9197 333 276 
0,5 74,84 9346 333 280 
0,3 75,85 9403 409 230 333 282 


Für die «-Kurven folgt daraus 
Q = 0,004073 Z 0,000013 


und 


a, = 12,045 + 0,030 Ä. 


Die Zahl der Moleküle im Elementarwürfel ist 


3,793 . 42.0443 
1,662 - 506,5 


und das berechnete spezifische Gewicht 


D= 3,855 + 0,08. 


— 7,872, 


Die in «&;- und «a,-Kurven aufgespaltenen Reflexe führen zu folgen- 
den Zahlen: 


21204 
2160, 
24209 
216 


92 


68,55° & 0,03° 


69,93 + 0,08 
68,93 + 0,04 
70,44 + 0,08 


Aw 


12,026 + 0,012 Ä. 


} 12,021 & 0,012 Ä. 


im Mittel 12,024 & 0,012 Ä. 


D= 3,874 + 0,02. 


Der Film 56 führte zu’ a,,— 12,06 # 0,03 Ä. Die Messungsresultate 


des Films 


A4A sind: 


2160, 
216 


s/2 


69,93° & 0,01° 
70,36 + 0,02 


Aw 


12,027 & 0,002 Ä. 
12,024 & 0,004 Ä. 


im Mittel 12,026 & 0,003 Ä. 


D= 3,871 # 0,02. 
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Zur Kammerkorrektion dienten die. Steinsalzglanzwinkel: 
524 3/2 = 79,95° & 0,01 
52 u 9/2 = 80,84 —.0,03. 

Der Berechnung der Atomverteilung liegt der Film 94 zugrunde. Die 
Schwankungen der c-Werte für die Netzebenen mit den Indexquadrat- 
summen 46, 24, 40, 48, 56, 64, 80, 88 sind am kleinsten, wenn man 
als Parameter der Sauerstoffatome das Tripel 45°, 121°, 55° wählt. Es ist 


I TI: € 


16 2,4 41540 
24 3,0 3800 
10 1,0 3850 
48 0,8 3580 
56 6,0 3920 
64 1,3 3840 
80 2,7 3110 
BAU ST 2910 


im Mittel c= 3700 & = 370 


Zur Entscheidung zwischen den Punktlagen m, n, p] und [p, n, m) 
ED auch hier erst die Netzebenen mit den ee: 

PIE 4n-—-2 bei. Es wird also unmittelbar eine aus den acht mög- 
lichen Punktlagen ausgewählt und die Lage der Ca- und der Si-Atome 
bestimmt. 


IL. Ca in (4, 4 05 Si in 4, 4, 0]. 


hkl Intensitäten, berechnet für die Punktlage: geschätzte 
% 5°, 1239, 55°]|| [-15°, 424°,55°7| [15°, — 129,557] [15°, 12 %,— 557 Intensitäten 

3A 3,19 0,03 0,47 0,58 | — 

213 0,04 0,00 1,39 0,08 ae 

233 0,08 0,04 0,00 1,63 0,5 

434 0,08 0,89 0,64 0,04 1,0 

233] 0,00 0,88 0,04 0,00 | 

6A 0,26 0,92 0,55 0,32 en 


nn U a ee La LI a En u u un mn nn. 
hkll. genen berechnet für die Punktlage: 
2 = yank! =; P : en geschätzt 
Iuss 15 ‚5359| 'T1210, — 459, 5507 I-12%°. 150,5 507 [a24°,150, — 550] 


FIR, 2,96 0,20 0,00 0,50 = 
213 0,05 1,34 0,00 0,14 = 
233 0,04 0,12 0,36 1,32 0,5 
434 0,04 0,57 0,82 0,00 1,0 


253 0,00 0,00 0,74 0,04 
614 0,24 0,21 0,87 0,28 } 
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II. Ca in [#, 3, 0]; & in [#, 4, 0]. 
Sr DEBIRUE a ee 


hkl Intensitäten, berechnet für die Punktlage: 
geschätzt 


15°, 123°, 55°] [— 45°, 124°, 55°7|[[15°%, — 124, 557|T 5%, 1249, — 55°] 
214 4,10 0,88 | 0,04 2,34 — 
243 0,63 0,42 0,25 0,47 — 
233 0,44 0,34 0,47 0,84 0,5 
434 0,08 0,89 0,64 0,04 1,0 
253 0,18 0,29 0,22 0,18 
614 0,62 0,46 0,24 0,08 EN 


nen, 
Intensitäten, berechnet für die Punktlage: 
hkl geschätzt 


1124, 15%, 7 | 1123°, — 450,557 [—124°, 45%, 55111 23°, 45°, — 55°] 

21] 0,94 0,10 0,49 2,16 — 
213, 0,82 0,22 0,39 0,09 = 
233 | 0,27 0,00 0,96 0,59 0,5 
434 | 0,04 0,57 0,82 0,00 1,0 
253 0,47 0,42 0,47 0,24 

4,7 
6] 0,54 0,54 0,43 0,06 } 


Eine befriedigende Übereinstimmung zwischen berechneten und ge- 
schätzten Intensitäten ist auch bier nur in einem einzigen Fall vorhan- 
den, nämlich wenn die Ca-Atome die Punktlage [+, 4, 0], die Si-Atome 
die Punktlage [4, 3, 0]] und die Sauerstoffatome die Punktlage |[— 124°, 
15°, 55°) oder in der üblichen Schreibweise 


0,035 # 0,01; 0,05 #0,01; 0,655 # 0,015 


einnehmen. Als Grenzfehler sind hier und im weiteren die gleichen 
Zahlen gewählt wie beim Kalktongranat, weil der ganze Gang der Para- 
meterermittlung bei sämtlichen Granaten weitgehende Ähnlichkeit auf- 
weist. Nur der Grenzfehler des zweiten Parameters wurde mit 0,04 
eingesetzt, weil der beim Kalktongranat gefundene extrem kleine Fehler 
0,005 möglicherweise doch zufällig ist. 

Die Tabelle V zeigt, daß auch für die zur Parameterbestimmung nicht 
benutzten Netzebenen keine Diskrepanzen zwischen geschätzten und be- 
rechneten Intensitäten vorhanden sind. In der 3. und 4. Spalte sind die 
Intensitäten für das Parametertripel [0,04; 0,055; 0,64] aufgeführt, das 
beim Kalktongranat und den übrigen Tongranaten bestimmt wurde und 
nur wenig von dem für den Kalkeisengranat berechneten abweicht. Die 
Übereinstimmung zwischen den geschätzten und den berechneten Inten- 
sitäten ist jedoch für einige Kurven wesentlich schlechter, als wenn man 
das Parametertripel [0,035; 0,04; 0,655] annimmt. 
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Tabelle V. 
Film 94. Topazolith vom Alatal. 


Berechnete Intensitäten 


5 12 hkl Imnpl= Geschätzte 
U —— ———"Intensitäten 
[0,04; 0,055; 0,64] [0,035; 0,04; 0,655] 
6 214 0,04 0,0 0,00 0,0 — 
8 220 4,75 1,8 0,94 0,9 0,9 
16ß 0,65 0,7 0,90 0,9 0,9 
4h PIE) 0,07 0,4 0,00 0,0 un 
16 400 a Mr 3,64 vs . 
20 ß 4,50 i 1,30 ; / 
20 420 6,04 5 Fi 
7,2 ’ 6,2 4,5 
24 ß 1,20 i 0,95 . ’ 
22 233 0,61 0,9 r e 
268 0,25 0,20 ' ; 
422 a] 5,0 0) aA 3,0 
ß 0,25 0,20 
26 434 0,99 1,0 0,82 0,8 1,2 
30 215 4,14 4,4 0,78 0,8 0,8 
38 3 0,50 0,5 0,40 0,4 (0,3) 
32 440 0,00 0,0 0,00 0,0 = 
38 253 5 N Tu 
2,0 ’ 1,6 4,7 
614 1,26 i 0,87 2 3 
40 620 0,62) 1,08 
0,6 ’ 4,2 
48 ß 0,15 y 0,45 i 4 
42 445 ei N 2 
0,8 ’ 0,6 
528 0,80 ; 0,55 i 9 
46 631 a 0,00 
56 8 i 4,60 Ms vs y 4 
48 1177 0,55 0,6 0,64 0,6 0,8 
50 433 0,38 0,4 0,08 0,4 (0,5) 
52 640 3,44 2,21 & 
64 8 n = 0,35 a 3 
54 633 0,00 0,0% 
255 0,4 | 0,4 on) 0,2 0,6 
217 0,00 0,00 
56 642 6,34 6,3 6,75 6,8 6,0 
62 34 
6 0,10 0,4 0,08 0,4 er 
273 0,04 0,04 
64 .800 1,65 4,7 4,47 1,5 1,8 
66 47 202) 0,30 
0,8 ’ 0,8 Eu 
80 8 0,80 2 0,50 } 
68 820 0,08 0,0 0,4 0,0 e. 
84 8 0,45 0,5 0,45 0,5 (0,6) 
70 653 0,00 0,0 0,16 0,2 kin 
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Tabelle V (Fortsetzung). 


Berechnete Intensitäten 
PX} nkl [Im np] = Geschätzte 
[0,04; 0,055; 0,64] [[0,035;; 0,04; 0,655] a 
72 660 0,02 0,083 | 
822 03) 1,0 0a 0,7 0,8 
88 8 0,40 0,40 
74 437 an 0,2 on 0,0 = 
834 0,00 0,00 
78 275 0,02 0,0 0,02 0,0 - 
80 840 3,12 3,1 1,95 2,0 2,7 
84 842 1,83 1,8 1,85 1,9 2,7 
86 655 an 0,01 | 
647 0,13 0,2 0,13 0,2 = 
219 0,04 0.05) 
88 664 1,65 1,7 1,66 1,7 3,7 
90 475 a 0,20} 
851 0,4 92 0,25) v2 = 
94 637 0,07 0,00 
293 00 0,8 0.) 0,6 0,4 
1168 0,60 0,50 
96 844 0,32 0,3 0,18 0,2 e 
98 853 0,24 0,56 
449. 0,46 1,6 0.2 1,6 1,0 
1203 0,90 0,60 
100 860 0,04 0,0 0,04 0,0 — 
402 277 a 0,2 el 0,1 fe 
10.1.4 0,00 0,06 
104 862 0,00 0,05 
10.2.0 0. 0,4 0.0 0,5 0,7 
128 3 0,35 0,40 
406 439 0,07 0,1 0,05 0,1 = 
440 657 0,12 | 2.027 
295 008 0,2 0,00 0,4 0,3 
10.3.4 0,04 0,08 
44% 871 0,05 0,1 0,00 0,0 (0,3) 
446 86 | | 2,5 “an 2,8 3,8 
10.4.0 0,94 0,88 
448 619 Er 0,4 0,11 0,1 ae 
10.3.3 0,00 0,00 
120 10.4.2 ei FR 2,62 2,1 3, 
148 8 0,20 0,10 
122 873 0,08 04 = N 2% 
495 0,09 0,0% 
152 3 0,70 0,7 0,80 0,8 0,8 
126 639 0,47 0,03 
10.5.4 028 0,6 002! 0,1 = 
ERBE 0,12 0,00 
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Berechnete Intensitäten a 
: ätzte 
5) m np] . escha& 
>> h; hkl [ Intensitäten 
[0,04; 0,055; 0.64] [0,035; 0,04; 0,655] 
128 880 1,63 1,6 1,80 1,8 3,0 
134 677 0,07 0,06 
297 0,06 0,00 0.2 Le 
10.5.3 0,04 22 0,45 
2.14.3 0,06 0,00 
136 866 Ei 0, 2 0,0 (0,4) 
10.6.0 0,03 0,01 
138 875 N 0,2 Ei, 0,1 == 
BAM 0,44 0,08 
4140 10.6.2 0,03 0,0 0,02 0,0 _ 
142 659 0,04 0,0 0,03 0,0 _ 
444 12.0.0 | 0,6 Kr 1A 1,5 
384 0,64 1,00 
446 497 0,00 0,02 
819 a0) 0,8 000) 0,4 _ 
4.3.44 0,07 0,00 
448 12.2.0 ee 1,3 a 1,0 15 
180 8 0,60 0,40 
450 10.5.5 N 0,04 
10.7.4 0,00 0,0 02) 0,2 _ 
2.41.5 0,00 0,04 
452 10.6.4 3,19 4,77 
12.2.2 1,23 3,9 2,14 4,2 4,0 
184 8 0,45 0,30 
454 839 0,00) 04 0,10 0,2 Ps 
12.3.4 0,06} 0,12 
192 ß 0,40 0,4 0,25 0,3 0,4 
158 10.7.3 0,00, 0,1 ne 0,0 P- 
6.1.44 0,08} 0,04 
460 12.4.0 0,45 0,2 0,17 0,2 —_ 
162 kAN.S 0,06 0,1 0,00 0,0 _ 
200 8 0,30 0,3 0,15 0,2 _ 
464 10.8.0 ee 0,0 N 0,0 2% 
12.4.2 0,02 0,00 
166 697 0,02 0,42 
299 000| 0,9 oo) 0,9 0,7 
6.3.44 0,74 0,44 
168 10.5.2 0,05 0,4 0,16 0,2 _ 
4170 859 0,23) 0,03 
12.5.4 0,00 0,4 o00| 0,2 _ 
208 8 0.20] 0,20 f 
212 8 0,40 0,4 0,40 0,8 0,6 
474 10.7.5 0,90, 0,00 
2.14.7 0,03 \ 0,0 0,10 0,1 — 
2.1.43 0,01 0,00 


a a 
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Berechnete Intensitäten 
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"72 hkl Im np]= Geschätzte 
Ei ea Ta > = Intensitäten 
(0,04; 0,055; 0,64] | (0,035; 0,04; 0,655] 
176 12.4.4 0,30) | = =) 5 re 
216 3 N a 1,40 2 ’ 
178 12.5.3 0,32 0,3 0,0% 0,0 = 
480 12.6.0 2 | 3,6 0,72) PR 2,8 
| 10.8.4 2,82 1,96 J 
182 40.9.4 0,04 0,05 e 
1 6.5.44 0,02 Die 6,0% ; = 
2.13.3 0.06] 043} 
184 12.6.2 2,75 2,8 1,64 1,6 2,0 
186 4.44. 0,25 va 
8.1.41 2: 0% | 2 0,5 = 
4.1.43 0,14 ad, 
190 10.9.3 0,00 0,0 0,00 0,0 = 
OEL ie 888 2,85 27 1,64 1,6 1,6 
194 879 | 0,00 0,00 
8.3.1147 | n 0,1 Ds 0,8 nn 
A 0,04 0.03 
196 12.6.4 0,05 0,4 0,91 0,0 (0,4) 
198 699° 0,18 we 
10.7.7 u A 0,6 Ye 
2135 | 0, | nn 
1EAA 0,0 0,00 
200 * 10.10.0 ha hi 20 o Br 
10.8.6 0,50, , y ' ’ ’ 
14.2.0 ' 0,35] 0,14 J 
202 * 13.7.3. ° 0,50 05 10,03 0,1 0,4 
206 10.9.5 0,04 0,00 
A 0,06 
211.9 | 0,10 0,9 0,03 0,1 n 
61.18 | 0, | 009,04 
14.3.4 0,41 0,04 
208 12.8.0 1,61 1,6 1,80 1,8 1,1 
210 443.5 | 3:00 | 22 0,3 Re 
8.541: 0,7 nee0,14 
312 * 12.8.2 | 2,82 370: „N 3,8 2,6 
14.40 | 00,91] 4,26 
214 6.3.13 | 20) 0,1 ns 0,0 L; 
14.3.3 | 0,08 902 
216 * 12.6.6 | a Bi 
10.10.4 2,05! (ER 20: 136 5,9 
Ih 2580 J 8,79 
218 * 12.7.5 Baer 0,06) 03 | 0,5 
| 2.1.9 ı 0,20 0,22] 
Zeitschr. f. Kristallographie. 69. Bil. 234 
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Tabelle V (Fortsetzung). 


Berechnete Intensitäten RER 
ätzte 
7,2 Imnp]l= esc 
En Intensitäten 
110,04; 0,055; 0,64] [[0,035; 0,04; 0,655] 
222 14.5.4 0,10 0,10 
3.13.7 0,34 0,5 0,33 0,5 0,8 
40,1.14 0,06 0,06 
224 12.8.4 | 0,00 0,0 0,02 0,0 — 
226 * 12.9.4 0,04 0,0 0,34 0,3 = 
230 * 2.1.45 0,08 0,42 
14,5.3 0,42 0,04 
6.5.43 0,00 1,% 0,59 1,3 0,3 
10.3.14 0,42 0,47 
10.9.7 0,47 0,07 


Kalkeisengranat von Dobschau in Ungarn. 


Obgleich die Granatstruktur durch Pulveraufnahmen allein sich voll- 
ständig bestimmen ließ, so war es doch geboten, die erhallenen Resul- 
tate mittels einer anderen Methode zu bestätigen. Als solche zweite 
Methode wurde die Drehmethode gewählt, und zwar in ihrer einfachsten 
Abart, in der das Pulverstäbchen durch einen kleinen einzelnen Kristall 
ersetzt wird. Das Material lieferte ein smaragdgrüner Kalkeisengranat 
von Dobschau in Ungarn, der in vollkommen ausgebildeten, teilweise 
in Serpentin eingebetteten, etwa 0,5—0,8 mm großen Rhombendode- 
kaedern vorkommt. Die chemische Zusammensetzung ist nach Treu- 
mann!) 36,69 SOy, 32,26 F&O;, 31,45 CaO. Es wurden zwei Auf- 
nahmen von 0,7 mm großen Kristallen, die sich um eine vierzählige Achse 
drehten, gemacht, nämlich 

F. 439. 42 MA — 9 cm Funkenstrecke — 90 Minuten; Lochblende; 
Durchstoßpunkt des Primärstrahls in der Filmmitte. 

F. 453. 15 MA — 40 cm Funkenstrecke — 90 Minuten; Lochblende; 
Durchstoßpunkt gegenüber der Filmmitte. 

Beide Filme weisen fünf verschiedene Schichtlinien auf, und zwar 
drei mit Interferenzflecken stark besetzte, die nullte, zweite und vierte, 
und zwei ganz schwach besetzte, nämlich die erste und dritte. 


Film 139, dessen Interferenzflecken aufgespalten sind, weil die 
Kristallachse mit der Drehungsachse nicht ganz zusammenfiel, ergab‘ 


folgende Werte für tga -/ (f= Schichtabstand, r — Kammerradius) und 


4) Treumann in Rammelsberg, Mineralchem. 4875, 477. 
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für die Gitterkonstante «a, die nach der Formel a,= berechnet 


wurde, 
Schicht tga I 
i—1 0,1328 11,68 Ä 
2 0,2674 11,90 » 
3 0,4292 11,71 > 
h 0,5917 12,05 » 


im Mittel 11,82 Ä. 


Da dieser aus dem Abstand der Schichtlinien berechnete Mittelwert keinen 
Anspruch auf Genauigkeit hat, wurde die Gitterkonstante aus den Inter- 
ferenzflecken 212«, und 212«, berechnet: 


9/2 un) A 
212, 68,418° = 0,02° 12,030 & 0,010 A 
212 68,89 = 0,03 12,027 = 0,010» 


12,029 & 0,010 Ä 


Zu ganz ähnlichen Resultaten führte der Film 453. 


Schicht tga A 

1 0,1333 14,63 Ä 
2 0,2695 11,82 >» 
3 0,4203 11,90 » 
4 0,6035 11,90 > 


im Mittel 11,81 Ä. 


Weit genauer läßt sich die Gitterkonstante aus der Lage der Inter- 
ferenzflecken 238«, und 238«, bestimmen. Es ist 


3/2 Gy 
238 0, 80,30° + 0,02° 12,034 + 0,002 Ä 
238 ag 81,192550,03 12,030 = 0,003 » 


im Mittel 42,030 # 0,003 A. 


Im Grenzfehler (+ 0,003) ist ein Eichfehler von + 0,125%,, ent- 
halten, der sich als Mittelwert aus den sechs in dieser Abhandlung be- 
rücksichtigten Präzisionsaufnahmen ergibt. Die Gitterkonstante unter- 
scheidet sich von der des Topazoliths um weniger als die Summe beider 
Grenzfehler und dürfte der Gitterkonstante des reinen Kalkeisengranates 


entsprechen. 
23* 


348 G. Menzer 


In der Tabelle VI sind die Ablesungsergebnisse einer Drehaufnahme 
um 4, zusammengestellt. Die Abstände zwischen je zwei korrespon- 
dierenden Flecken einer Schichtlinie wurden in Millimeter gemessen und 
auf den Kammerdurchmesser und die Kristallgröße (entsprechend der 
Stäbchenkorrektion bei Pulveraufnahmen) korrigiert. Auf diese Weise 
werden die in Millimeter gemessenen Abstände zahlenmäßig gleich den 
in Grad gemessenen Winkeln «p, die die Projektionen von je zwei korre- 
spondierenden gebeugten Strahlen auf eine zur Kammerachse senkrechte 
Ebene einschließen. Durch die Beziehung 


COS —C0SP:-COSE, 


in der « der Winkel zwischen gebeugtem Strahl und der zur Kammer- 
achse senkrechten Ebene ist, erhält man aus den Winkeln @ die Beu- 
gungswinkel 9. Die Intensitäten der Interferenzflecken sind nur in 


Fig. 2. Kalkeisengranat von Dobschau in Ungarn. 
Drehaufnahme um 4.. 
Die Winkel % nehmen von den Rändern zur Mitte zu. 


5 Gruppen eingeteilt; nämlich: sehr stark (sst), stark (st), mittel (m), 
schwach (s), sehr schwach (ss). Die berechneten Intensitäten sind aus 
denen der Tabelle V hervorgegangen, indem die für die Pulveraufnahme 
geltenden Flächenzahlfaktoren durch solche ersetzt wurden, die für die 
Drehaufnahme um 4, gelten. 


Es wurden alle Interferenzflecken, die zu erwarten waren, mit einer 
einzigen unwesentlichen Ausnahme gefunden. Dagegen wurde kein ein- 
ziger Interferenzfleck gefunden, der nicht in der folgenden Tabelle auf- 
geführt, d.h. nicht indiziert werden konnte. Der einzige fehlende Inter- 
ferenzfleck, der durch Beugung an den Netzebenen (12.9. 4), (9. 42. A) 
usw. mit der Indexquadratsumme 226 entstehen müßte, hat eine be- 
rechnete Intensität von 0,06, dürfte also nur als sehr schwacher Fleck 
auftreten. 


Die #-Interferenzflecken sind nur bei der nullten Schichtlinie berück- 
sichtigt worden. 
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Film 153. Kalkeisengranat von Dobschau in Ungarn. Drehaufnahme um Ar: 
Nullte Schichtlinie. 


3/2 in? 2 2 Intensität 
2 | sms | Q, | N hkl Os | Ih are 
10,65°| 0,0342 | 0,00428 8 022 0,8 s 
13,4 0537 0,00336 16 | 0,6 s 
14,95 0666 M6 | 46 040 333 20 | 2,8 | sst 
16,8 0835 447 26 042 270) Fm 
23,95 1648 4412 40 062 0385| s 
24,65 A740 335 32 | 02 
27,6 2146 443 52 064 335 64 | 40 | st 
30,8 2622 440 64 080 328 8071,4.02 | 22t 
35,0 3290 44 80 084 0,65 | st 
38,6 3892 336 | 416 | 0,2 
40,95 4296 43 | 404 0.40.2 336 | 428 | 0415| s 
43,6 4756 40 | 446 0.10.4 08 | m 
46,45 5263 440 | 128 088 0,6 | st 
50,2 5903 440 | Abk 0.12.0 0,0 s 
51,2 6074 40 | 448 0.12.2 337 | 480 | 0,85 m 
54,1 6562 328 | 200 | 0,05 | ss 
56,5 6954 334 | 208 | 0, s 
57,4 7097 3355| 212 | 0,15| ss 
59,15 7369 409 | 480 0.42.6 0,25 | st 
64,85 8194 410 | 200 u 0235| m 
67,45 8530 440 | 208 0.12.8 0,6 | sst 
68,63 8675 409 | 212 0.44.h | 04 | st 
12,3 9076 334 | 272 ı s 
4. Schichtlinie. 
b p) Intensität 
p/2 | sin? 9/2 Q PX} hkl ur: 


18,9° 
20,5 
23,4 
31,45 
37,6 
39,35 
76,3 


7,45° 
45,1 
46,45 
17,05 
19,5 


0,1082 
1257 
1568 
2723 
3734 
4030 
9439 


0,0328 
0823 
0944 
0998 
1242 


0,00446 
449 30 
443 38 
445 66 
445 90 
bAA 98 
409 | 230 
2. Schichtlinie. 

0,0040 | 8 
412 230 
445 22 
446 24 
hAh 30 
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Tabelle VI. (Fortsetzung.) 


- 2 Intensität 
2 : hkl 
ya a Q | PX, ber. | gesch. 
22,5° | 0,1583 | 0,00416 | 38 253 0,4 N 
23,4 1654 Hk | 40 206 0,15 8 
28,4 2342 43 | 56 264 IR sst 
32,55 2966 442 | 73 228 0,1 s 
35,7 3459 2 | 84 284 0,8 st 
286 } 
0,02 | (ss 
40,55 4354 409 | 404 1 ; (ss) 
44,55 4926 444 | 420 2.10.4 0,4 st 
54,45 6084 ‘#44 | 448 2.0.12 0,4 8 
52,45 6245 414 | 459 2.2.42 0,35 | st 
56,45 6883 410 | 4168 2.40.8 0,03 ss 
60,85 7542 440 | 484 2.12.6 0,25 | st 
65,05 84146 440 | 498 2.43.5 0,05 | (ss) 
69,8 8683 440 | 212 212.8 | 0,4 st 
71,3 8842 409 | 216 2.414.4 1,5 sst 
73,6 9065 408 | 222 243.7 | 0,05 | (ss) 
83,75 9724 408 | 2380, | 2.453 |. s 
85,05 9764 440 | 238 09 | 2.15.38 8 
3. Schichtlinie. 
43,8° | 0,0908 | 0,00443 | 2% 332 0,4 s 
45,8 4067 44 | 26 344 0,45 8 
21,0 1568 443 | 88 335 0,4 B 
26,5 2222 2 | 54 336 0,04 ss 
38,95 4034 42 | 98 385 0,4 8 
56,55 6845 444 | 466 3.14.6 0,05 | ss 
4, Schichtlinie. 
6,6° | 0,0846 | 0,00408 | 20 430 0,9 st 
10,25 0975 406 | 24 422 0,6 m 
44,85 | 4065 440 | 26 434 045 | m 
22,75 1989 444 | 48 177} 0,3 m 
24,3 2459 45 | 52 406 0,4 st 
736.1 2320 Mh | 56 426 4,4 sst 
29,05 2730 444 | 66 447 0,05 | ss 
33,35 3304 43 | 80 | 428 0,3 st 
34,6 3474 44h | 8% 428 0,3 st 
35,7 3630 12 | 88 466 0,55 | st 
38,4 3975 444 | 96 448 0,051 s 
13,45 KIT 14 | 416 on 0% | st 
44,55 4934 444 | 490 4.2.40 0,45 | st 
54,15 697 14a | Abk 488 0415| m 
53,4 6242 444 | 152 4.40.6 0,3 st 
60,6 1227 ka | 476 4.44% 0,02| m 
61,85 1384 410 | 480 4.40.8 0,8 st 
63,9 1635 sa | 186 la 0,05 | = 
74,3 8669 409 | 248 4.0.46 0,2 m 


>» 
12) 
ps 
=> 
es 
[2 


76,4 8823 408 | 216 a sst 
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3. Kalkchromgranat, Ca,C0r,Si,O,. 
Uwarowit von Sysmä in Finnland. 


Der reinste der bisher analysierten Kalkchromgranate ist der in Drusen- 
räumen eines (Juarzits vorkommende Uwarowit von Sysmä, Kirchspiel 
Kuusjärviin Finnland, Gouv. Kuopio. Die Analyse von Borgström!) 
ergab eine Zusammensetzung aus 36,79 SiO,, 1,93 AlO;, 27,54 OryOs, 
0,44 F&0;, 32,7 CaO, 0,50 MgO. Borgström fand als spezifisches 
Gewicht D= 3,772. Die meisten Kristalle erweisen sich als dünne Über- 
züge von Uwarowit über Quarzkörnchen, und es ist schwer, von Quarz 
freie Bruchstücke zu erhalten. Man bekommt daher meist spezifische 
Gewichte von etwa 3,7. Zwei kleine Splitter von etwa 0,4 mg ergaben 
als Mittel von je zwei Bestimmungen nach der Schwebemethode bei 20° C 
D= 3,802 + 0,003 und D = 3,808 + 0,003, im Mittel 

D = 3,805 £ 0,003. 


Das Molekulargewicht beträgt nach der Analyse von Borgström 495,2. 
An Stelle der Ordnungszahlen treten 


für die Zahlen 
R" — (Ca, Mg) 19,83 
R"=(Or, Al, Fe”) 23,00 
Si 14,00. 


Es wurden zwei Pulveraufnahmen hergestellt: 

F. 402. 44 MA — 93 cm Funkenstrecke — 400 Minuten. Spaltblende. 

F. 142. Die gleichen Bedingungen, jedoch nur 60 Minuten belichtet; 
die Vergleichsaufnahme von Steinsalz dauerte fünf Minuten. 

Die Ablesungsdaten des Films 102 sind in der Tabelle VIl zusammen- 
gestellt. 

Es ist im Mittel für die «-Kurven 


Q = 0,004149 & 0,000044 
und 


a, = 11,977 & 0,027 A. 
Daher ist die Zahl der Moleküle 
3,805 -.14,9773 
1,662. 495,2 
das berechnete spezifische Gewicht 
D = 3,832 £ 0,03. 
Die Daten für die in «;- und «9-Kurven aufgespaltenen Beugungs- 
kurven sind: 


— 17,93, 


4) Borgström, Geolog. För. Förh. 557, 4904; Z. Krist. 37, 284, 1903, 
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Tabelle VII. 
Film 402. Uwarowit von Sysmä, Finnland. 


Intensität| 9/2 sine | Q. | PX; | #7 | 2% 
0,5 5,12°| 0,0080 |(0,00400) (2?) 
(0,4) 9,10 0250 0,00343 8 
0,7. [10,85 0323 (404) 8 
0,4. [41,89 0424 (24)| (10) 
0,4; 2,2 | 13,26 0526 329 16 
0,6; 4,2 | 14,84 0654 409 16 327 | 20 
0,7; 5,2 |46,64 0847 409 20 340 24 
10 147,47 0904 440 22 347 26 
3,8 [48,27 0983 440 24 328 30 
45 [49,08 1063 |. 409 26 
0,4 [49,69 4435 (405)| (28?) 
1,3 |20,54 4927 409 30 323 38 
(0,3) | 24,50 41343 336 40 
0,4; 2,3 | 23,29 1564 442% 38 340 46 
1,0 |23,90 1644 440 40 342 48 
0,8 124,84 1760 338 52 
1,7 | 25,65 1874 (407) 46 235. ı E86 
1,0. | 26,34 4969 440 48 
0,4 | 26,97 2057 4AA 50 
3,8 la7r,s3 | ass “| 52 334 64 
0,8 28,07 2215 440 54 
6,7 |28,69 2305 412 56 339 68 
0,4 29,26 2389 (412) (58?) 
0,6 [29,99 2499 -  |(60? 64?) 
2,0 130,89 2636 412 64 | 
(0,3) | 34,38 2704 338 80 
1,0. | 32,00 2808 413 68 334 84 
1,0 |32,99 2964 412 gaamı) 337 58 
1,0. 134,03 3132 (412)| (76?) 
(0,3); 3,0 | 35,083 3295 412 80 336 98 
(0,4); 3,0 | 36,04 3457 u2| 8 332 | 104 
(0,4) | 36,49 3536 aA 86 
2,3 137,08 3625 412 88 
0,5 [37,66 3733 445 90 
1,0 | 38,58 3889 hab 94 335 16 
2,0 [39,43 4034 412 98 336 120 
0,4 | 39,97 4427 (s43)| . 100 
(0,8) |40,84 4272 (a)| 404 334 128 
0,4 |42,97 4524 A| 440 
4,0  |43,78 4787 3) 16 | 332 Ah 
4,0 |44,7% 4955 43| 120 | 335 | 448 
1,0. |45,70 5122 337 152 
3,5 146,64 5284 413 | 428 


0,3 [47,30 5404 131?) 
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Tabelle VIL (Fortsetzung.) 


Intensität | 9/2 
0,3 48,02° 
0,4 49,16 
(0,4) | 49,78 
2,0 50,44 
2,0 51,36 
5,0 52,39 
0,5 53,35 
0,3 54,32 
4,0 55,87 
0,4 56,89 
0,5 [57,77 
2,0 58,54 
4,0 59,57 
2,5 60,63 
(0,4) 62,10 
3,0 62,89 
0,4 63,93 
1,0 65,13 
1,0 66,08 
0,5 67,24 
2,2 67,94 
3,2 69,33 
1,0 69,77 
6,0 70,74 
2,7 71,24 
0,5 72,04 
1,0 73,24 
4,0 74,78 
1,0 76,39 

212, 
246 a 
212 09 
216 


on] 0. | SM] o | m; 

0,5526 | 0,00412 | 134 
5723 (445) | 438? 
5831 44 142 
5939 412 | A 0,00337 476 
6404 449% 448 339 4180 
6275 443 45% 344 18% 
6437 335 492 
6598 44% 460 
6852 443 466 
7046 443 470 337 208 
7156 338 212 
7276 443 | 476 337 216 
7435 443 480 335 922 
7595 443 4184 336 226 
7840 337 232 
7924 443 492 336 236 
8069 (336) (240?) 
8234 442 | 200 337 244 
8356 444 | 202 337 248 
8499 443 206 337 252 
8590 443 | 208 338 254 
8754 443 212 4 337 360 
8804 445 212 a, 339; 336 |260; 262 
8912 413 216% 338 964 
8962 415 216 339; 337 |264; 266 
9046 340; 338 |266; 268 
9166 443 222 337 272 
9344 412 226 337 276 
9446 444 | 230 337 280 

er 0,040 | Me 

69,4 5 a 

10.88 = 0.07 11,953 # 0,011 Ä. 

69, 91 +0,04 


Es o 
1135 + 005 11,949 & 0,041 Ä. 
im Mittel 41,951 #& 0,044 Ä. 

D = 3,857 + 0,02. 


Der Film 142 führte zu folgenden Resultaten: 


212 
216 
2129 
21609 


+ 2 775 


69,47° + 0,02° : ERS 

70,97 + 0,04 11,950 # 0,002 A. 

69,88 + 0,01 | A, 

1,41 + 0.03 ef 11,949 & 0,004 
im Mittel 44,950 # 0,003 


D = 3,858 + 0,02. 


Ä 
Ä 
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Zur Eichung dienten die Steinsalzreflexe: 
9/8 
5204 19,977220,01° 
52.0, 80,87 = 0,02. 


Die Aufnahmen des Uwarowits von Sysmä weisen verhältnismäßig 
viele, allerdings sehr schwache Interferenzkurven auf, die nicht als Granat- 
kurven gedeutet werden können. Sie sind vermutlich alle durch Bei- 
mengung erzeugt. So ist die Kurve mit dem Glanzwinkel von 34,03° 
eine der zwei stärksten Interferenzkurven von Quarz; die zweite fällt mit 
168 (3/2 = 13,26°) des Kalkchromgranats zusammen, was die schlechte 
Übereinstimmung von geschätzter und berechneter Intensität dieser Kurve 
erklärt (Tabelle VII). Die Kurve mit dem Glanzwinkel von 5,12° er- 
scheint in gleicher Stärke auf den Drehdiagrammen, gehört also auch 
nicht zu den Interferenzkurven des Granats. 

Der Kalkchromgranat schließt sich in bezug auf seine Gitterkonstante 
und die Intensität der einzelnen Kurven eng an den Kalkeisengranat. 
Da das Streuvermögen der Eisen- und der Chromatome wenig vonein- 
ander verschieden ist, konnte angenommen werden, daß die Sauerstoff- 
parameter innerhalb der Fehlergrenzen bei beiden Granaten die gleichen 
sind. Die Intensitäten der Tabelle VII sind daher unter der Voraus- 
setzung berechnet, daß die Oa-Atome die Punktlage [4 4 0], die S-Atome 
die Punktlage [4 $ 0] und die O-Atome die Punktlage [0,035 & 0,04; 
0,0% & 0,04; 0,655 = 0,15] einnehmen. 


Der Quotient 
V rom 
I geschätzt 
wurde mit Hilfe der Interferenzkurven 16, 24, 40, 48, 56, 64, 80 und 88 


berechnet. Es beträgt die geschätzte Intensität der «-Strahlung /, und 
c für die einzelnen Netzebenen 


sh; 16: e 

16 2,9 3880 
24 3,5 3530 
40 0,7 3980 
48 1,0 3230 
56 6,4 3560 
64 2,0 3040 
80 2,5 3060 
88 2,3 2940 


c= 3400 #335. 


Film 102. 
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Tabelle VII. 


Uwarowit von Sysmä. 


m 


] 
N hkl Berechnete Intensitäten EEE ie 
Intensitäten 
6 | FIR 0,04 0,0 
8 | 290 0,60 0,6 N 
46 ß 0,95 1,0 2 
4% 243 0,04 0,0 
46 400 4 5,3 4,2 
208 4,55 
20 420 6,28 } 7,2 5,2 
24 8 0,95 
26 8 0,25 
% 422 24 4,0 3,8 
30 8 0,25 
96 434 0,97 1,0 = 
30 245 5 4,% 1,3 
39 440 0,04 4 ae 
10 0,25 0,3 (0,3) 
38 953 | 1,9 2,3 
644 1,04 
40 620 0,96 1,2 1,0 
488 0,20 
7) 445 oe 0,7 0,8 
46 634 22) 1,8 4,7 
568 4,75 
48 444 0,90 n Ar 
50 435 0,06 ck = 
52 640 2 3,0 3,8 
648 0,40 
955 0,24 0,3 =08 
27 0,00 
6,7 
56 642 7,03 u 
62 654 var! 0,2 gr 
273 0,05 
6% 800 1,60 n 5 
0,4 er 
66 447 0,36 ‘ 
A 0,50 0,5 (0,3) 
68 820 0,02 % Re 
= | Ge 0,6 1,0 
70 653 0,19 Pr 
79 660 0,06 
822 0,47 0 4 
888 0,45 
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Tabelle VIII. (Fortsetzung.) 


= h2 hkl Berechnete .Intensiläten ee 
74 437 u) 0,4 Br. 
834 0,00 
78 275 0,03 0,0 _ 
80 840 2,02 2,0 3,0 
84 842 2,19 2,2 3,0 
86 655 0,04 
617 016. 0,2 0,4 
219 0,06 
88 664 4,72 4,7 2,3 
90 475 224) 0,5 0,5 
854 0,30 
94 637 0,00 
293 0,14 0,7 4,0 
416 ß 0,60 
96 844 0,44 0, La 
98 853 0,66 
449 0,50 4,8 2,0 
120 8 0,60 
100 860 0,04 0,0 0,4 
4102 277 0,04 } 0,1 be. 
10.4.4 0,07 
404 862 0,04 
10.2.0 | 0,6 0,8 
128 8 0,45 
106 439 0,06 0,4 _ 
440 657 0,44 
295 0,04 0,4 —_ 
10.3.1 0,02 
44h 871 0,00 0,0 = 
146 864 1,55 3,6 ,,0 
10.4.0 1,0% 
48 619 0,4 3) 0,4 ® 
10.3.3 0,00 
120 10.4.2 2,74 9,9 1,0 
148 ß 0,15 
122 873 Br 0,3 an 
495 0,04 
152 8 0,80 0,8 1,0 
426 639 0,09 
10.5.4 | 0,4 ng 
2.1.14 0,00 
128 880 4,97 2,0 3,5 
434 677 0,07 
297 
10.5.3 in) 0,3 0,3 
211.3 0,00 
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Tabelle VIII. 


(Fortsetzung.) 


BEN hkl Berechnete Intensitälen NER 
136 866 0,04 0,0 cr 
10.6.0 0,04 
138 875 0,04] 0,1 0,4 
Kan 0,09) 
440 10.6.2 0,03 0,0 = 
142 659 0,04 0,0 (0,4) 
444 12.0.0 2.06) 11 2,0 
884 1,02 
446 497 a 
819 0,10 \ 0,1 = 
4.3.44 0,00) 
148 12.2.0 2%) 1,3 2,0 
180 3 0,50 
150 10.5.5 0,01 
10.7.4 au 0,2 = 
2.11.5 0,05 
152 10.6.4 Ks, 
12.2.2 2,25 | 4,3 an 
184 8 0,30) 
154 839 N 0,3 — 
12.3.1 0,44 
192 8 0,25 0,3 0,5 
158 10.7.3 nn k Fr 
6.1.41 0,04 
160 12.4.0 0,14 0,1 0,3 
162 4A 0,00 0,0 Er 
200 8 0,15 0,2 = 
164 10.8.0 2 0,0 gE 
12.4.2 0,00 
166 697 0,50 
299 0,04 4,1 1,0 
6.3.44 0,52 
168 10.8.2 0,10 0,4 7 
470 859 0,03 
12.5.4 00! 0,2 0,4 
208 8 0,20 
2128 0,50 0,5 9,8 
174 10.7.5 0,00 | 
2.44.7 0,12 0,4 = 
2.1.43 0,00 
176 12.4.4 en 1,5 2,0 
216.8 1,40 
178 12.5.3 0,04 0,0 E 
180 12.6.0 ee 
10.8.4 2,33 .- en 
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Tabelle VIII (Fortsetzung). 


182 


184 
186 


190 
192 
194 


496 
498 


200 * 


203 * 
206 


208 
310 


Us 


214 


316 * 


218 * 


222 


224 


226 * 
230 * 


u h 
hkl Berechnete Intensitäten Gesc BE 
Intensitäten 

10.9.4 0,03 

6.5.44 005 0,3 _ 

2.13.3 0,18 

12.6.2 1,64 1,6 2,5 

KAA.T 0,26 

8.1.44 024 0,5 En 

4.41.13 0,08 

10.9:3 0,00 0,0 — 
888 4,80 4,8 3,0 
879 0,00 

8.3.41 0,26 0,4 re 

12.7.1 0,14 

4.3.13 0,04 

12.6.4 0,02 0,0 ee 
699 0,34 

40.7.7 0,08 

2.13.5 0,28 0,1 = 

AbAA 0,00 

40.40.0 0,74 

10.8.6 0,24 1,0 1,0 

14.2.0 0,07 

12.7.3 0,09 0,1 4,0 

10.9.5 0,00 

6.41.7 0,07 

2.14.9 0,03 0,4 0,5 

6.1.13 0,02 

14.3.4 0,02 

12.8.0 1,85 4,9 2,2 

4.43.5 0,16 

8.5.14 el 0,3 74 

42.8.2 2,99 

14.4.0 10] 4,5 4,2 

6.3.13 0,00 

14.3.3 Ih 0,0 = 

12.6.6 1,85 

10.10.4 3,10 14,6 8,7 

44.4.2 9,42 

12.7.5 0,07 Re 

4.44.9 0,26 ) = 

14.5.4 0,12 

2.13.7 0,40 0,6 1,0 

HERE 0,07 

12.8.4 | 0,00 0,0 = 

12.9.4 0,40 0,4 1,0 

2.1.15 0,50 

44.5.3 0,04 

6.5.13 0,74 1,5 1,0 

40.3.4 0,20 


10.9.7 0,08 
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Uwarowit von Bissersk im Ural. 


Außer von finnländischem Uwarowit wurde eine Pulveraufnahme von 
solchem von Bissersk im Ural gemacht. Dieser Granat enthält nach 
den Analysen von Komonen!), Erdmann?) und Damour?) eine größere 
Menge von AlO;; seine chemische Zusammensetzung ist folgende: 


Analyse von: Komonen Erdmann Damour 
SiO, 37,44 36,93 35,57 
OryOs 22,54 21,84 23,45 
Al,O,z 5,88 5,68 
F&0; — 1,96 | 6,25 
FeO 2,44 — 

16770] 30,34 31,63 32,22 

MgO 1,10 1,54 —_ 

H,0 1,04 _ — 
100,42 99,58 97,49 


Die Pulveraufnahme (Film 79) ergab bei Berücksichtigung aller «- 
Kurven h 
%,, = 11,955 + 0,027 A, 


bei Berücksichtigung der Kurven 212«, und 216«, 


2, = 11,945 & 0,013 Ä. 


4. Eisentongranat Fe,Al,Si,O 


Almandin von Falun in Schweden. 


13° 


Eisentongranat von Falun in Schweden lieferte das Material für 
die nun folgenden Untersuchungen. Er kommt in Gestalt von Rhom- 
bendodekaedern, die mehrere Zentimeter groß sind, in Chlorit einge- 
wachsen vor. 

Es ist nur eine ältere Analyse von Hisinger®) bekannt; dazu kommt 
eine im hiesigen Institut durch Frl. M. Bendig ausgeführte, bisher un- 
veröffentlichte Analyse. Die Daten sind: 


4) Komonen, Verh. russ. min. Ges. 55, 1842. 

3) H. Erdmann, Vet. Akad. Handl. Stockh. 107, 1842. 
3) A. Damour, Ann. mines 4, 415, 1843. 

4) Hisinger, Afhandl. i. Fys. 4, 387. 
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Hisinger Bendig 
SiOs 39,66 37,39 
Al,O; 19,66 20,72 
Fc0; == 0,83 
FeO 39,68 36,37 
MnO 1,80 0,86 
CaO z 0,41 
M90 ne 3,85 + Spur NiO, CuO 
TiO, = 0,16 
100,80 100,59 


Nach der Analyse von M. Bendig ist das Molekulargewicht 484 4 
(nach der Hisingerschen Analyse 497,6; dieser Wert liegt den im 
Zentralbl. Min. 4926, Nr. 44, S. 344 mitgeteilten spezifischen Gewichten 
zugrunde); die durchschnittlichen Elektronenzahlen der neutralen Atome 
sind für 

R"= (Fe, Mg, .Mn, Ca). 23,16 
R== (Al, Fe) 13,32 
(Si, Ti) 14,03. 


}) 


Ein Almandinsplitter von etwa {4 mg ergab nach der Schwebemethode 
bei 20°C im Mittel aus vier Bestimmungen das spezifische Gewicht 
4,186 + 0,001; ein etwas größerer bei zwei Bestimmungen 4,189 = 0,001. 
Das mittlere spezifische Gewicht beträgt mithin 

D= 4,188 + 0,002. 
 Hisinger?) fand als spezifisches Gewicht 4,2. 


Es wurden drei Pulveraufnahmen hergestellt. 

Film 45. 45 MA — 10 cm Funkenstrecke — 420 Minuten; Spaltblende; 
alte Kammer. / 

Film 97. 46 MA— A1 cm Funkenstrecke; 150 Minuten; Spaltblende. 

Film 444. 44 MA — 410 cm Funkenstrecke — 60 Minuten; die Eich- 
aufnahme vom Steinsalzspaltstück erforderte fünf Minuten; Spaltblende. 

Die Aufnahmen von Eisentongranaten und Mangantongranaten unter- 
scheiden sich von den übrigen Granataufnahmen durch eine im Verhält- 
nis zur Kurvenschwärzung sehr starke Allgemeinschwärzung. 

Aus der Tabelle IX folgt als Mittel für alle «-Kurven 


Q = 0,004456 & 0,000016 
und 


au = 1,515 = 0,031 A. 


4) Hisinger, Versuch einer mineralogischen Geographie von Schweden 352, 4849. 
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“ Die Kristallstruktur der Granate. 


Film 97. Almandin von Falun. 


Tabelle IX. 


Intensität | 9/2 sin? 3/2 Q. SH | Os | Sr 
(0,3) 43,77° | 0,0567 0,00354 46 
1,8 15,45 0740 | 0,00444 16 355 20 

0,5; 3,8 | 47,26 0880 440 20 367 24 
0,7 48,06 0964 (437) 22 370 26 
0,9 48,96 4056 440 24 352 30 
0,9 19,85 4453 443 36 
0,9 21,42 1333 444 30 
(0,3) 22,15 1422 (444) 32 
1,5 24,22 1683 443 38 
0,5 25,68 1878 (447) 42 364 52 
0,6 26,77 2029 (444) 46 362 56 
0,9 27,54 2133 LI 7% 48 
(0,3) 28,08 2246 (447) 50 
2,8 28,76 2315 445 52 362 64 
(0,3) 29,34 2397 (#44) 54 
3,7 29,96 2494 445 56 
0,4 34,43 2673 (446) (60?) 

1,0 32,29 2854 446 64 

(0,4) 35,66 3399 (447)| (769) 362 9 
1,2 36,66 3565 446 80 

2,2. 37,74 3742 . 445 84. 360 10% 
0,9 38,73 3914 445 88 

0,4 40,37 4496 447 94 362 416 
0,8 44,36 4366 445 98 364 120 
(0,3) 42,3% 4536 '445)| 409 

0,8 42,94 4644 46 | 10% 363 4128 
(0,3) 43,57 4754 (448)| 106 

0,6 44,26 4874 443 | 440 358 136 
0,6 45,35 5064 44h | M% 

3,0 46,06 5185 447 446 360 Ahh 
2,2 47,08 5363 447 | 420 362 448 
0,5 48,07 5535 364 152 
.1,8 49,13 5748 447 123 

1,0 53,30 6428 446 | Ab4 365 176 
1,2 54,42 6644 447 148 367 180 
2,5 55,44 6782 446 | 452 363 184 
0,3 56,62 6973 447 363 492 
0,4 59,50 7424 447 | 466 

0,4 61,50 7723 364 212 
1,2 62,48 7865 447 | 476 364 3416 
3,0 63,69 8036 446 | 480 362 222 
0,8 - 64,92 8204 446 | 184 363 226 
(0,3) | 63,99 8345 363 230 
1,2 67,85 8579 447 | 4192 364 236 
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Tabelle IX (Fortsetzung). 


BEE BE aa EEE ee Ze neh 

Intensität Luc sin? 9/2 Da | SW | % | Sh 
0,3 10,891° | 0,8865 | 0,00448 | 498 | 0,00863 er 
0,4 71,82 9026 447 202 364 248 
(0,8) | 73,98 9467 364 | 252 
0,6 74,57 9292 (447) 208 363 356 
3,0 76,64 9466 47| 2 Ber En 
0,9 77,25 9543 449 212 09 366 
(0,8) | 73,97 9587 366; 363 | 262; 264 
3,7 79,12 9643 6 | Ma 365 | 26% 
1,8 19,87 9690 449 | 246.2 | 367; 364 | 264; 266 
(0,5) | 80,99 9755 | 864 | 268 


Die Molekülzahl im Elementarwürfel beträgt 


4,188. 44,5453 
1,662. 484,1 


— 7,948 


und das berechnete spezifische Gewicht 


D= 4,216 & 0,04. 


Die in «- und «g-Kurven aufgespaltenen Interferenzlinien ergeben 
folgenden Zahlen: 
3/2 [7 
212% 76,80° & 0,06° 
+ 

26a, Te a Ä 

212% 77,44 = 0,07 

216% 80,04 + 0,05 

im Mittel 44,497 & 0,040 Ä. 

D= 4,235 & 0,02. 


14,497 + 0,040 Ä 


Der Fiim 45 führte zu a,—=11,53 & 0,05 Ä. Die Ergebnisse des 
Films 444 sind: 
$/2 Ay 


2124 76,76°& 0,04° 
Ei 
6 79,2 + 0,08 11,497 = 0,003 Ä 


2120, 14,87 &0,091; k 
60, 80,07 + 0,0 11,496 # 0,004 A 


im Mittel 44,497 & 0,003 Ä. 
D= 4,235 + 0,02. 
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Die Steinsalzreflexe waren: 
3/2 
520 79,98° & 0,04° 
52 80,85 = 0,0. 


Die Verteilung der Atome wurde beim Eisentongranat ebenso wie beim 
Kalktongranat und beim Kalkeisengranat in zwei Stufen durchgeführt; 
dabei wurden die am Film 97 geschätzten Intensitäten verwendet. Die 
Schwankungen der c-Werte für die Netzebenen mit den Indexquadrat- 
summen 46, 24, 48, 56, 64, 80 und 88 (= 8n) sind am klein- 
sten, wenn das Parametertripel der Sauerstoffatome [[20°, 45°, 50°] be- 
trägt. Es ist dann 


> h? ER [o 
16 0,9 4400 
24 0,7 5520 
48 0,9 4490 
56 3,7 3740 
64 0,7 1340 
80 1,2 4460 
88 0,9 3250 


c—= 4480 + 420 


Die Auswahl unter den noch möglichen acht Parametertripeln und 
die Entscheidung über die Zuordnung der zwei 24-zähligen Punktlagen 
zu den Fe"- und den Si-Atomen bringen die Netzebenen mit den Index- 


quadratsummen 6, 14, 22, 26, 30 und 38 (2 — 1n +2). 


I. Fe" in 4, 4,0]; Si in 4, #, 0]. 


Intensitäten, berechnet für die Punktlage ) Geschätzte 
hal Intensität 
120°, 15°, 507 |[— 20°, 45°, 50°J|120°, — 45°, 507|120°, 45%, — 5077 


4,07 ‚ 
0,06 ei 
0,04 0,4 
0,29 0,9 
0,44 0,9 
0,05 } 1,5 
0,04 
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Intensitäten, berechnet. für die Punktlage Geschätzte 
hkl Intensität 
[1 5°, 20°, 50°7 |[15°, — 20°, 507 [— 15°, 20°, 50°) |[15°, 20°, — 50°] 
241 3,88 0,16 0,09 0,24 _ 
243 0,42 1,63 0,16 0,42 _ 
233 0,00 0,14 0,24 1,57 0,4 
434 0,12 0,25 0,59 0,04 0,9 
245 0,60 0,45 0,94 0,05 0,9 
64 0,03 0,16 0,87 0,45 | “ 
253 0,06 0,02 0,56 0,00 i 
IL. Fe“ in (4. $, 0]; Si in [h, 4, 0]. 
# Intensitäten, berechnet für die Punktlagen Geschätzte 
[20°, 45%, 50] |T— 20°, 45°, 50-7 20°, — 45°, soop|q20°, 15°, —soej| Intensität 
244 0,87 4,37 0,10 2,65 _ 
213 1,49 0,36 0,10 0,24 — 
233 0,20 0,50 0,25 0,33 0,4 
434 0,29 0,73 0,37 0,09 0,9 
245 0,00 0,05 1,30 0,16 0,9 
644 0,37 0,24 0,36 0,00 An 
253 0,48 0,43 0,43 0,20 : 
u Intensitäten, berechnet für die Punktlagen Geschätzte 
[15°, 20°, 50°] |[15°, — 20°, so p|— 15°, 20°, so Qft5°, 20°, —sooj| Intensität 
244 0,78 0,46 0,63 2,47 . 
243 4,80 0,09 0,34 0,12 et 
233 0,32 0,04 1,04 0,54 | 0% 
434 0,12 0,25 0,59 0,04 0,9 
215 0,0% 1,69 0,09 0,16 0,9 
64 0,32 0,57 0,29 0,00 iz 
253 0,10 0,47 0,04 0,33 J 2 


Auch hier ist die Übereinstimmung zwischen geschätzten und berech- 
neten Intensitäten nur für das Tripel [— 15°, 20°, 50°], oder in der üb- 
lichen Schreibweise 


[0,04 # 0,04; 0,055 # 0,01; 0,64 + 0,045] 
in Verbindung mit 
Fe" in {4}, 4, 0] und &i in (4, &, 0) 


befriedigend. Die berechneten und geschätzten Intensitäten sind für alle 
in Frage kommenden Netzebenen in der Tabelle X zusammengestellt. 
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Tabelle X. 
Film 97. Almandin von Falun. 
u ne nd ns AB een Eine A 
I hkl Berechnete Intensitäten Geschätzte 
—- Intensitäten 
6 244 0,09 0,1 ER 
8 320 0,00 0,0 — 
168 0,20 0,2 (0,3) 
Ah 243 0,16 0,2 a 
0,86 
46 400 ‚8 20 1,8 
20 3 1,10 
4 
20 420 4, e) 18 3,8 
248 0,30 
22 233 ea 0% 0,7 
263 0,15 
1,22 
24 422 ‚2 A 0,9 
30 3 0,20 
26 434 0,59 0,6 0,9 
30 245 0,94 0,9 0,9 
38 8 0,35 0,4 _ 
32 440 0,19 0,2 (0,3) 
38 253 eo) 1,6 1,5 
614 0,87 
40 620 0,3 =. 
48 3 0,25 
42 415 se) 
0,6 0,5 
523 0,55 , i 
46 634 en) 
0,6 
563 0,75 2 i 
48 44h 0,92 0,9 0,9 
50 435 0,23 0,2 (0,3) 
52 640 ee) 
2,8 
64 3 0,20 7 ; 
54 633 0,00 
255 0,13 0,2 (0,3) 
217 0,02 
56 642 2,92 2,9 3,7 
62 654 0,40 
0,4 _ 
273 0,02 
64 800 0,77 0,8 1,0 
66 447 Ba 0,3 = 
80 3 0,30 
68 820 a 0,4 me 
84 3 0,35 
70 653 0,00 0.0 _ 
72 660 0,03 
88 3 0,45 
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Tabelle X (Fortsetzung). 


hkl Berechnete Intensitäten 


Geschätzte 
Intensitäten 


zu | 


7% 437 0,10 
0,1 — 
834 0,00 
718 275 0,08 0,4 an 
80 840 1,19 1,2 1,2 
84 842 1,42 1,4 2,2 
86 655 0,02 
647 00s| 0,4 an 
249 0,00 
88 664 0,54 0,5 0,9 
90 475 0,44 
854 Fi D> 
9% 637 0,07 
293 000! 0,6 0,4 
. M6B 0,45 
96 844 0,04 0,0 _ 
98 853 0,45 
449 020 0,8 0,8 
120 8 0,35 
100 860 0,04 0,0 4 
102 377 0,18 
10.4.4 0,04 a (0,3) 
40% 862 0,49 
40.2.0 02] 0,7 0,8 
128 8 0,20 
106 439 0,04 0,0 (0,8) 
140 657 0,04 
295 0,04 0,4 0,6 
10.3.4 0,00 
444 874 0,08 0,0 0,6 
446 864 4,27 
10.4.0 0,74 a ir 
448 619 ai 
0,4 = 
10.3.8 0,04 
10 10.4.2 1,64 
1488 Kir 1,8 2,2 
122 873 0,03 
495 one) 0,4 — 
152 8 0,28 0,3 0,5 
126 :689 0,16 
10.5.4 | 0,5 > 
3.1.44 0,44 
128 880 0,86 0,9 1,8 
134 677 0,03 
297 0,07 
10.5.3 | 08 3 
2.14.3 0,07 


2% 


136° 
438 
140 
442 
44% 


176 3 
4146 


148 
180 3 
150 


152 


1843 
154 


192 3 
458 


460 
462 
164 


166 


168 
470 


2123 
17% 


476 
316 3 


178 
4180 


222 3 
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Tabelle X (Fortsetzung). 


hkl Berechnete Intensitäten en 
ntensı en 
866 0,04 Sr n. 
10.6.0 0,02 } 
875 N 04 e 
KAM 0,07 
10.6.2 0,02 0,0 —— 
659 0,02 0,0 — 
12.0.0 0,00 
884 0,4 \ 0,3 1,0 
0,45 
497 0,00 
819 0,14 \ 0,2 = 
4.3.41 0,05) 
12.2.0 nn 13 12 
10.5.5 0,04 
40.7.4 000 0,0 ade 
2.11.5 0,00 
10.6.4 0,81 
12.2.2 | 1,6 2,5 
0,45 
839 0,00 | 
12.3.4 0,04 us == 
0,25 0,3 0,3 
40.7.3 0,04 04 Bi 
6.1.44 0,09 
12.4.0 0,00 0,0 er 
4.44.85 0,04 0,0 2 
40.8.0 un 0,0 > 
12.4.2 0,04 
697 90) 
999 0,410 0,3 0,4 
6.3.44 0,65 ) j ! 
10.8.2 0,10 0,1 nn 
859 0,17 0,8 '% 
12.5.4 0,00) 
0,50 0,5 0,4 
10.7.5 0,02 
2.14.7 0,05 0,4 = 
3.1.43 0,00 | 
42.4.4 A 1,6 1,2 
0,70 
12.5.3 0,25 0,3 — 
12.6.0 0,78 
10.8.4. 1 3,9 3,0 
0,35 | 
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Tabelle X (Fortsetzung). 


N h2 hkl. Berechnete Intensitäten ze 
; Intensitäten 
182 10.9.4 0,02 
6.5.44 0,00 0,4 = 
2.13.3 0,08 
184 12.6.2 1,19 1,2 | 0,8 
186 4.44,7 0,21 | 
8.1.11 0,00 0,3 | = 
4.1.13 0,412 
190 10.9.3 0,04 0,0 a 
1923 * 888 2,40 2,1 | 1,2 
194 * 879 0,00 | 
8.3.44 0,00 
12.7.4 0,04 ga E; 
4.3.43 0,03 
196 12.6.4 0,05 0,4 = 
198 699 0,12 
40.7.7 0,04 
213.5 0,12 93 . 
AbnA 0,00 
200 * 10.40.0 0,44 
10.8.6 0,00 0,5 —_ 
14.2.0 0,04 
202 * 12.7.3 0,48 0,5 | 0,4 
206 10.9.5 0,04 | 
6.14.7 0,28 
2.14.9 0,16 1,0 _ 
6.1.13 0,37 | 
44.3.4 0,49 
208 * 12.8.0 1,87 1,9 0,6 
210 * 4.13.5 0,00) 
8.5.44 0,18} 0,2 = 
212 * 12.8.2 Se) 
14.4.0 1,46 = = 
214 6.3.43 22 ie, Er 
14.3.3 0,06 ; 
316 * 12.6.6 :2,57 
10.40.4 1,54 4.0,4 | 5,5 
14.4.2 6,32 | 
218 * 12.7.5 ..) A 
419 | 0,82 } | ri 
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Almandin von Engsö in Schweden. 


Etwas manganreicher als der Granat von Falun ist der Almandin 
von Engsö in Schweden, der von Trolle-Wachtmeister!) und im 
hiesigen Institut von Frl. M. Bendig analysiert wurde. Seine chemische 
Zusammensetzung ist 


nach 


Trolle-Wachtmeister 


nach 
Bendig 


SiO, 40,60 36,88 + Spur TiO, 
AhO; 19,95 19,96 
F&0; —— 1,80 
FeO 33,93 33,35 
MnO 6,69 6,66 
CaO — 0,92 
MgO Ka VERA TT TEE N U 
101,17 99,97 


Eine Pulveraufnahme (Film 92; 45 MA — 44 cm — 450 Minuten; 
Spaltblende) ergab bei Berücksichtigung aller Ka-Kurven 
a, — 11,533 & 0,022 Ä., 


bei Berücksichtigung von 216«, und 246.a, 
a, = M,521 & 0,009 Ä. 


Almandin von Yamanowo in Japan (Sh. Nishikawa 1917). 

Einen noch manganreicheren Eisentongranat, den Almandin von 
Yamanowo in Japan, bei dem 4/3 des Eisens durch Mangan ersetzt 
ist, hat Shoji Nishikawa2) untersucht und bei zwei Messungen Gitter- 
konstanten von 44,4 Ä und 44,6 Ä gefunden. Er fand ferner ein raum- 
zentriertes Gitter mit 8 Molekülen im Elementarwürfel und als Raum- 
gruppe O1. Als eine wahrscheinliche Atomverteilung gibt er an: 


4Al a — 

Fe‘ za, y=—ald, = 
Si za, y=as, 30 
0) z=5a/16, y=a/l6, z—= a/8 


Die Veröffentlichung Nishikawas hat diese Untersuchung nicht be- 
einflußt, denn ich hatte die Gitterkonstante und die Raumgruppe bereits 
bestimmt, als mir die selten zitierte japanische Arbeit bekannt wurde. 


4) W. Trolle-Wachtmeister, Vet. Ak. Handl. Stockh. 420, 1823. 
2) Shoji Nishikawa, Töky6 math.-phys. Soc. (2), 9, 194—197, 194748. 
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Tabelle XI. 
Berechnung der Intensitäten auf Grund der Nishikawaschen Atom- 


anordnung. 
B> in: | Et ‚Berechnete Intensitäten Geschätzte 
2 Atomgitter | Ionengitter Intensitäten 
x I} ar 
6 214 | 0,64 0,6 1,34 1,3 — 
8 220 | 0,78 0,8 4,45 RR = 
44 213 0,00 0,0 0,00 0,0 5 
16 400 0,24 0,7 . 0,4 1,8 
20 3 RT: 0,35 
20 420 | 2,4 0 3,0 | 4,45 2,6 3,8 
24 3 | .0,90 1,40 
92 233 0,88 0,9 1,92 1,9 0,7 
24 422 3,67] 3,8 4,33 46 0,9 
30 8 0,10) 0,25 
26 434 0 0,0 () 0,0 0,9 
30 215 0,44 0,4 0,92 0,9 0,9 
32 440 0,0% 0,0 0,05 0,4 (0,3) 
38 253 | a 0,2 | a 0,5 1,5 
614 0,15 14 46:87 
40 620 0,00 02 u 0,2 = 
48 8 | 00,45 0,20 
528 0,55 0,70 | 
46 | 
| 634 a 0,% 0,30 0,5 0,6 
56 3 0,25 | 0,45 | 
48 7 0,69 N SE 1. 0,8 0,9 
50 435 N) 0,0 N 0,0 (0,3) 
52 640: 2,20 2230807 9,84 2,8 2,8 
54 633 | 0,8 0,67 
255 | 0,34 0,6 0,67 1,4 (0,3) 
2417 0,08 | 0,08 | 
56 642 0,97 1,0 | 0,64 0,6 3,7 
62 654 | 0,18 0,4 0,38] 0,8 geb 
273: ! 0,8 0,38 J 
64 8000,52 0,5 0,39 | 094 1,0 
66 447 0 0,3 EN | 0,4 un 
80 3 0,30 0,40) 
68 820 en 0,9 EN 4 | u 
84 3 0,60 0,80 
70 653 0,07 0,4 0,48 ı 0% | — 
72 660 u. | 0,12 
822 013% 1...0;4 v2) 06 | Zr 
88 3 0,20 0,20 | 
74 137 090 0 
0,0 I 20,0 a 
334 0 v ; 
78 275 0,00 0,0 0,00 0,0 2 
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Tabelle XI (Fortsetzung). 


By hkl Berechnete Intensitäten Geschätzte 
x Atomgitter Ionengitter Intensitäten 
so 840 1,24 1,2 1,61 1,6 1,2 
84 842 2,51 2,5 3,19 3,2 2,2 
86 655 0,03 Sa 
617 0,04 0,0 0,02 0,4 je 
219 0,04 0,02) 
38 664 0,77 0,8 0,94 0,9 0,9 
90 475 6 0, 0 0,0 a 
854 a 0 
94 637 0,00 20 
293 000 0,4 0,00 | 0,4 0,4 
1163 0,40 0,40 J 
96 344 0,02 0,0 0,03 0,0 = 
98 853 e-) 0,0 0 0,0 0,8 
449 u 0 
400 860 0,24 0,2 0,48 0,5 — 
a7] Sn 0,4 os 0,1 (0,3) 
10.1.4 0,03 \ 0,06 
104 862 2] 0,0 Hol 0,0 0,8 
10.2.0 0,00 090 
106 439 0 9,0 0 | 0,0 (0,3) 
140 657 a | 0,00 
295 0,00, 0,0 000! 0,0 0,6 
10.3.4 0,00 0,0 
114 874 0 u 9,au 0,6 
146 864 0,64} 1,6 Bu 1,700 3,0 
10.4.0 1,00) 4,86 
118 619 0,05] 0,20) 0) 0, > 
10.3.3 0,14) | 0,34 
120 10.4.2 0,46 a el Be: 2,2 
122 873 0 MINEN } 0,0 = 
Bi ; 35 | ; 40 ı 0,4 0,5 
152 8 „99 0,4 I ’ ’ „> 
126 639 0,10 092 | 
10.5.4 0, \ (rn u Es = 
2.111 0,10 ı09M 
128 880 0,59 06; 0,44 0,4 1,8 
134 677 a i 0,08 
297 0,05 | ROLE 0,2 _ 
10.5.3 22 rt 
2.14.3 0,05 0,1 
136 866 2 0,3 A 0,5 _ 
10.6.0 0,20 0,30) 
Ay 875 Pt 0,0 0 0,0 —_ 
4.1.0 ol 0 
440 40.6.2 v0 0,0 0 0:0, zii _ 
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Tabelle XI (Fortsetzung). 


Sn hkl | Berechnete Intensitäten Geschätzte 
5 | Atomgitter Ionengitter Intensitäten 
142 659 | 0,00 0,0 0,00 0,0 = 
Abk 12.0.0, 0,03 0,94 
| 1 
88 01Ar 0,3 0081 0,2 1,0 
176.8 0,15J 0,20 
446 497 | ) 0 
HIN 0 0,0 Öl art 0,0 — 
ae j ei 
148 12.2.0 0,34] 0,6 0,24 0,5 12 
180 3 0,30) 0,30 
150 10.5.5 | u.a) N 
10.7.4 0,04 0,5 0,02 1,0 _ 
21.5 | 0,80 0,65 
152 10.64 | 4,83] 2,0 1,57) 2,8 2,5 
12.22 0,67) 0,78) 
4154 839 0 \ 0,0 0 0,0 a 
1340| 0%) 0 
192 ß | 0,40 0,4 0,60 0,6 0,3 
158 10.7.3 0,14 0,2 ar 0,5 Im 
6.1.44 0,14) 0,23 
160 | 42.4.0 0,02 0,0 0,03 es = 
162 4.415 0 0,0 0 ‘ = 
164 10.8.0 023) | 08 0,54 0,5 u 
12.4.2 | 0 
166 697 0,06 0,12 
299 003 0,1 0,06 0,2 0,4 
6.3.41 0,03 0,06) 
168 10.8.2 0,00 0,0 0,04 2, z 
170 859 N 0 
0,0 0,0 Ir 
12.5.4 0 ; N | i 
212 3 0,60 0,6 0,60 0,6 0,4 
AT 10.7.5 | 9,00 0,00 
2.14.7 0.0) | 0,0 000 0,0 —_ 
2.143 | 0,00 0,00 
176 12.4.4 1,10) | 1,20 
2168 say I A Eu) an . 
478 2.5.3 | 0 i 00 0 0,0 er 
180 * 6.051 
12.6.0 1,38] 2. 1ei8) 2,3 26 
10.8.4 0,85) 0,58 2 
182 10.9.4 0,04 0,02 
6.5.44 0,44 0,8 oe | 1,8 
2.13.3 0,44 0,89 
184 12.6.2 0,70 0,7 0,47 0,5 0,8 
186 a 9 N 
8.1.44 0 0,0 N 0,0 = 
4.1.43 v a 
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Tabelle XI (Fortsetzung). 


DAT hkl Berechnete Intensitäten Geschätzte 
N Atompgitter Ionengitter Intensitäten 
490 10.9.3 0,416 0,2 0,35 0,4 er. 
192 858 3,40 i 3,1 4,50 4,5 1,2 
194 879 0 0 | 
3.3.44 
2 0,0 x 0,0 = 
12.7.4 0 | 0 | 
4.3.13 0 0 
496 12.6.4 0 0,0 ) 0,0 24 
198 699 en 0,10 
40.7.7 0,05 | 0,2 0,10 05 0,3 
2.13.5 0,09 | 0,22 
ABAA 0,05 0,10 
200 * 10.10.0 Su 
10.8.6 0,34 0,6 0,64 ı 1,4 —_ 
14.2.0 0,17 0,32 ) 
202 * 12.7.3 0 0,0 0 0,0 0,4 
206 10.9.5 0,00 0,00 
6.44.7 0,0 | 0,0 | 
2.14.9 0,00 0,0 0,00 0,0 ei 
6.1.43 0,00 0.0 | 
14.3.4 0,00 0,00 
208 * 12.8.0 2,35 2,4 3,13 3,4 0,6 
* 
210 4.43.5 0 0,0 Sl 0,0 nat 
8.5.14 0 
ei 2 
242 12.8.2 ee) 12 2. aus) 8,0 99 
14 4.0 0,96 0,66 
214 6.3.43 ne 15 Fest 32 = 
14.3.3 0,50 1,08 
316 * 12.6.6 2,54 2,99 
10.40.4 236 10,8 2,99 12,0 5,5 
14.4.2 5,07 5 97) 
318 * 12.7.5 0 0,0 0 9:0. 7 Br 
4.11.9 0 0 
Die von Nishikawa angegebene Atomanordnung weicht stark von der 
von mir gefundenen ab, und zwar nicht nur soweit sie das Parameter- 


tripel der Sauerstoffatome betrifft; sondern auch die Zuordnung der R- 
und der Si-Atome zu den beiden 24-zähligen Punktlagen ist: gerade um- 
gekehrt, als die von mir festgestellte. Da die Nishikawasche Anord- 
nung bei Berücksichtigung der Fehlergrenzen sich nicht mit der von mir 
ermittelten deckt, muß eine von beiden falsch sein. In der Tabelle XI 
sind die Intensitäten auf Grund der Nishikawaschen Daten nach dem 
gleichen Verfahren wie für die übrigen Tabellen sowohl für ein Ionen- 
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gitter, als auch für ein Atomgitter berechnet und mit den geschätzten 
Intensitäten des Films 97 verglichen. Der Quotient c wurde aus den 
Intensitäten der Kurven 16, 24, 48, 56, 64, 80 und 88 zu 4750 & 1760 
berechnet; die c-Werte für die einzelnen Interferenzkurven unterscheiden 
sich z. T. um mehr als das Vierfache. Vergleicht man die Intensitäten 
der Kurven 6, 8 und 16: 146 und 24; 24, 26 und 30; 52 und 56 u.a., 
so kommt man zum Schluß, daß die Nishikawasche Atomanordnung 
nicht aufrecht erhalten werden kann. Die Verwendung der Intensitäten, 
die von der Aufnahme vom Faluner Almandin herrühren, in der Ta- 
belle XI ist deshalb zulässig, weil der Unterschied zwischen dem Streu- 
vermögen der R'-Atome des Almandins von Falun und dem Streuver- 
mögen der R'-Atome des Almandins von Yamanowo von der Größe 
des durch die chemischen Analysen verursachten Fehlers ist. 


5. Mangantongranat, Mn; AlsSiz 012. 
Spessartin von Tsilaisina auf Madagaskar. 


Zur Strukturbestimmung wurde der rötlichgelbe Spessartin von Mada- 
gaskar verwandt, der nach L. Duparc, M. Wunder und R. Sabot!) 
in Pegmatiten bei Tsilaisina vorkommt. Einige größere Bruchstücke 
lieferten das Material für drei Pulveraufnahmen und für eine unveröffent- 
lichte Analyse, die Frl. M. Bendig im hiesigen Institut ausgeführt hat. 
Die chemische Zusammensetzung ist 


nach Duparc Bendig?) 

SiO, 35,76 36,06 
Al,O; 21,06 20,38 
F6,0; 1,78 0,54 
12%0) = 0,69 
MnO 39,403) 40,88 
CaO 1,23 1,88 
MgO 0,46 0,24 
TiO, 0,10 0,28 

99,79 100,92 


1, L.Duparc, M. Wunder und R. Sabot, Soc. phys. et hist. nat. de Genive 
36, II, 283—440, 4940. — Arch. phys. nat. 29, II, 3—4, 4940. — Bull. Soc. Min. 
83, 57, 4910. 

3) Das Material soll nach einer brieflichen Mitteilung der Firma Krantz von 
Dupare herrühren. } 

3) Der Wert 39,94, der in der Abhandlung von L. Dupare, R. Sabot und 
M. Wunder, Bull. Soc. Min. 87, 23, 4944 angegeben wird und von C. Doelter, 
Handb. d. Mineralchemie Il, 8, 357 übernommen wurde, dürfte ein Schreibfehler sein. 


ie _ 


Tabelle XII. 


Intensität | 9/2 |sinesya | 


0,3 
1,8 
0,3; 4,0 
0,3 
0,8 
0,4 
0,8 
1,7 
0,4 
0,3 
4,2 
2,8 
3,8 
0,8 
0,4 
1,3 
2,2 
0,6 
(0,4) 
0,5 
0,4 
3,0 
2,0 
0,4 
1,8 
0,3 
0,5 
0,7 
2,0 
0,3 
0,3 
(0,3) 
0,8 
3,0 
0,5 
(0,3) 
0,8 
0,3 
0,3 
(0,3) 
0,3 
2,3 
(0,5) 
4,7 
1,3 


13,85° 
15,39 
17,20 
18,10 
18,92 
19,64 
21,32 
24,04 
25,60 
26,55 
27,37 
28,55 
29,72 
32,02 
33,10 
36,38 
37,38 
38,45 
39,99 
41,02 
42,45 
45,53 
46,56 
47,55 
48,58 
49,77 
52,73 
53,76 
54,79 
55,77 
58,54 
60,63 
61,65 
62,64 
63,86 
65,07 
66,49 
68,61 
70,54 
71,87 
72,63 
74,52 
75,04 
76,59 
77.32 
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Film 72. Spessartin von Tsilaisina. 
0,0575 | ' 0,00359 16 

0704 | (0,00440) 46 | 352 20 

0874 asT)| 20 | 364 24 

0965 439 22 

1054 438 24 350 30 

1129 434 26 | 

1322 (u)! 80 | 348 | 38 

1659 437 38 361 . 46 

1867 359. 52 

1998 (434)| 46 357 56 

2144 440 | 48 | 

2284 439 52 357 | 64 

3458 439 56 361 | 68 

2844 439 64 

2982 439 68 355 | 84 

3518 440 Buch 

3686 439 en 354 104 

3867 439 88 ' | 

4430 | 356 | 146 

4307 | 359 | 120 

4556 438 | 4104 356 128 

5092 439 | 446 

5272 439 | 420 356 | 148 

5445 358 | 152 

5623 439 | 128 

5829 (438) | (133?) 

6333 440 | 444 360 176 

6505 140 | MB | 364 | 180 

6675 439 | 152 | 

6836 | 356 | 192 

7272 138 | 166 | 

7595 | 359 212 

7745 (440)| 476; 359 216 

1888 as ı30. 87; | 

8059 138 | 184 a! 226 

8223 | 358 230 

8409 138 | 492 356 | 236 

8670 138 | 498 | 358 | 242 

8890 (440)| 202 358 248 

9032 438 | 206 | 

9109 438 | 208 359, 356 |254, 256 

9238 138 | 2120 j St | A 

9334 440 | 2120g | 

9462 438 2164 358 | 96% 

9518 Au 26m | ; 
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Zwei kleine Bruchstückchen von etwa 40 mg Gewicht ergaben als 
Resultat von je zwei Bestimmungen bei 19°C nach der Schwebemethode 
die spezifischen Gewichte 

4,153 = 0,004 und 4,454 = 0,004, im Mittel 
D= 4,152. 0,001. 

Duparc fand D= 4,0586. 

Aus der Bendigschen Analyse folgt als Molekulargewicht 493,1; 
an Stelle der Ordnungszahlen treten für 

R" = (Mn, Ca, Fe, Mg) 24,64 
BR ==\(Al, Re) 13,24 
(Si, Ti) 14,05. 

Es wurden zwei einfache Aufnahmen 
Film 67 (15 MA — 9cm Funkenstrecke — 210 Minuten; Lochblende) und 
Film 72 (15 MA — 9cm — 180 Minuten) und eine Präzisionsaufnahme 
Film 143 (14 MA — 10 cm — 60 Minuten; dazu 5 Minuten für die Stein- 
salzaufnahme) gemacht. 

Die Resultate des Films 72 sind in der Tabelle XII zusammengestellt. 

Danach ist für die «-Kurven | 

Q = 0,004386 = 0,000008 
und a. = 41,607 & 0,024 Ä. 
Im Elementarwürfel befinden sich 
4,152.11,607° _„ 989 
1,662 - 493,1 2 
Moleküle; das berechnete spezifische Gewicht ist 
D= 4,193 = 0,03. 


Die in &- und «,-Kurven aufgespaltenen Interferenzlinien ergeben 
folgende Werte: 


9/2 0% 
2120, 74,74° + 0,06° 
j ze 
26a 16,78 + 0,05 11,605 & 0,040 Ä 
2120 75,24 # 0,06 
Be 
216. 77,50 + 0,07 11,604 # 0,010 Ä 
im Mittel 11,604 # 0,010 A. 


D= 4,196 & 0,08. 
Der Film 67 lieferte unter Berücksichtigung 
aller K«-Kurven 11,614 + 0,022 Ä 
von 212, und 216«, 11,604 & 0,044 
von 216. 11,599 + 0,041 11,600 # 0,001 A. 
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Tabelle XIII. Film 72. Spessartin von Tsilaisina. 


en h2 hkl Berechnete Intensitäten RZE 
Intensitäten 

6 244 (: 0,09 0,1 _ 

8 220 0,00 0,0 _ 

168 0,20 0,2 0,3 
44 213 0,19 0,2 —_ 
16 400 > 19 1,8 

208 1,10 
20 420 22) 

248 0,30 u. in 
22 233 u) 

263 0,45 0,4 0,3 
24 422 4,18] 

308 0,20) „ an 
26 434 0,55 0,6 0,4 
30 245 0,90 0,9 0,8 

38 8 0,35 0,4 = 
32 440 0,49 0,2 —_ 
38 253 10 

644 0,85 hl 1 
40 620 0,04 0.8 RR 

48 8 0,25 j 
42 445 3 0,6 0,4 

52 8 0,55 
46 634 | 0,7 0,8 

56 8 0,70 
48 444 0,92 0,9 1,2 
50 435 0,21 0,2 — 
52 640 a 2,4 2,8 

648 0,20 
54 633 0,00 

255 0.2) 0,2 _ 
347 0,02 
56 642 2,79 2,8 3,8 
69 654 0,44 04 er, 
273 0,03 
6% 800 0,76 0,8 0,8 
66 #47 ee 0,3 0,4 

80 8 0,30 
68 820 a. 0,4 0,4 

843 0,35 
0 653 0,00 0,0 _ 
79 660 0,04 

822 012 0,2 _ 

88 3 0,45 

7% 437 = 0,4 end 
834 0,00 


Zeitschr. f. Kristallographie. 69. Bd. 95 
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Tabelle XIII (Fortsetzung). 


I hkl Berechnete Intensitäten Geschätzte 
Intensitäten 
78 275 0,07 0,1 ai 
80 840 1,13 4,1 1,3 
84 842 4,40 1,% 2,2 
86 655 0,03 
647 004 0,4 — 
219 0,00 
88 664 0,52 0,5 0,6 
90 475 0,44 
851 ee ». = 
9% 637 0,07 
293 008 0,6 (0,4) 
1168 0,45 
96 844 0,04 0,0 = 
98 853 0,14 
419 o2| 0,8 0,5. 
120 8 NE 0,35 
400 860 0,04 0,0 _ 
102 277 0,06) 02 A 
10.1 0,04 
104 862 0,19 
10.2.0 0,34 0,7 0,% 
128 3 0,20 
106 439 0,04 0,0 2 
410 657 0,04 
295 000 0,0 (0,3), 
10.3.4 0,00 
[LES 87 0,03 0,0 — 
116 864 1,25 
10.4.0 u 2,0 3,0 
418 619 0,06 
10.3.3 0,04 0,1 = 
120 10.4.2 1 
148 3 0,43 2% > 
123 873 0,03 
495 0,05 a = 
152 3 0,25 0,3 0,4 
126 639 0,46 
10.5.4 02) 0,5 en 
2.1.44 0,12 
128 880 0,84 0,8 1,8 
134 677 0,03 
297 0,07 
10.5.3 0,05 0,2 — 
2.14.3 0,07 
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Tabelle XIII (Fortsetzung). 


Pr h: hkl Berechnete Intensitäten Geschätzte 
Intensitäten 
136 866 0,01 
10.6.0 K =, 
138 875 28) a = 
KAAA 0,07 { 
440 10.6.2 0,02 0,0 — 
442 659 0,02 0,0 — 
A444 12.0.0 0,00 
884 0,4 ) 0,3 0,5 
1768 0,45 
446 497 0,00 
819 0,43 0,2 _ 
4.3.44 0,04 
448 12.2.0 0,75 1,8 0,7 
180 8 0,50 
4150 10.5.5 0,04 
10.7.4 0,04 0,0 _ 
2.11.5 0,00 
132 10.6.4 0,77 
12.2.2 0,5 1,4 2,0 
184 8 0,45 
154 839 | 0,0 — 
12.3.4 0,03 
4192 8 0,25 0,3 0,3 
158 40.7.3 0,04 04 Er 
6.1.44 0,09 ; 
160 12.4.0 0,00 0,0 — 
162 4A. 0,04 0,0 — 
464 40.8.0 Be 0.0 = 
12.4.2 0,04 : 
166 697 0,04 
299 00! 0,8 0,3 
6.3.44 0,64 
168 10.8.2 0,10 0,1 TE 
470 859 0,4 4 08 Pr 
12.5.4 0,00 
212 8 0,50 0,5 (0,3) 
Th 10.7.5 0,02 
3.14.7 on! 0,4 = 
3.1.43 0,00 
12.4.5 0,95 
a 4 4,7 0,8 
178 12.5.3 0,24 0,2 y- 
180 12.6.0 0,78 
10.8.4 208 3,8 3,0 
222 3 0,35 
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Tabelle XIII (Fortsetzung). 


u h: hkl Berechnete Intensitäten Geschätzte 
Intensitäten 
182% 10.9.4 0,03 | 
6.5.41 000 0,4 = 
2.13.3 0,09 
184 12.6.2 4,14 1,4 0,5 
186 4AA,T 0,20 
8.1.14 0,00 0,3 — 
4.4.13 0,14 
199 10.9.3 0,04 0,0 = 
192 888 2,03 2,0 0,8 
194 879 0,00 
8.3.44 0,00 0,0 En 
12.7.4 0,04 
4.3.43 0,03 
196 12.6.4 0,05 0,1 7 
198 699 0,10 
40.7.7 0,04 08 0,3 
2.43.5 0,10 
AbAA 0,00 
200 * 40.40.0 0,40 
10.8.6 0,00 | 0,4 — 
14.2.0 0,04 
202 * 12.7.3 0,45 0,5 0,3 
206 10.9.5 0,01 
6.44.7 0,28 
2.44.9 0,18 4,0 (0,3) 
6.1.43 0,33 | 
14.3.4 0,19 
208 12.8.0 1,78 4,8 0,3 
240 * 4.13.5 10] 0,2 = 
8.5.44 0,17 
242 * 12.8.2 4,22 
14.4.0 1,45 “x = 
214 6.3.18 0,03 ei ge 
44.3.3 0,05 ‘ 
216 * 12.6.6 2,46 
10,10.4 es 10,0 3,0 
44.4.2 6,04 
218 * 12.7.5 0,10 0,4 — 
4.44.9 0,30 
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In der Mitteilung im Ctrbl. 1926, 343/344 sind die Mittelwerte aus beiden 
Filmen veröffentlicht. Der Film 443 führte zu folgendem Ergebnis: 


3/2 ER 


2124 74,68° & 0,02° ee Anne 

26a 76,81 + 0,02 re 

212 0, 75,23 0,02 VEN 

216. 77,:& + 0,03 A 
Mittel 11,603 + 0,003 Ä, 


D= 4,197 + 0,02. 
Die Kammerkorrektion ist durch die Steinsalzreflexe 

52 0, 3/2 =,19,96° 2 0,02° 

52 0 Y/2 = 80,85 + 0,02 
gegeben. Wegen der großen Ähnlichkeit zwischen den Ergebnissen der 
Aufnahmen von Eisentongranat und Mangantongranat wurde vorausgesetzt, 
daß die Atomanordnung des letzten die gleiche ist, wie die des ersten, 
daß also die Mn-Atome die Punktlage [4, 4, 0] und die Si-Atome die 
Punktlage [4, $, 0] einnehmen und daß das Parametertripel der Sauer- 
stoffatome wie beim Eisentongranat 

[0,0 = 0,04; 0,055 & 0,04; 0,64 & 0,045] 

ist. Für ce wurde aus den Intensitäten der Interferenzkurven 16, 24, 48, 
56, 64, 80, 88 der Wert 4310 = 520 gefunden. Die berechneten Inten- 
sitäten sind in der Tabelle XIII mit den geschätzten verglichen. 


Synthetischer Mangantongranat. 

Außer dem Spessartin von Tsilaisina wurde synthetischer, nach der 
Methode von A. Gorgeu!) hergestellter Mangantongranat zur Untersuchung 
herangezogen. Das erhaltene fleischrosafarbige Pulver bestand aus 0,02 
bis 0,03 mm großen, farblosen, durchsichtigen, optisch isotropen Rhom- 
bendodekaedern und Ikositetraedern. Zwei Aufnahmen, Film 54 und Film 
57, lieferten die Gitterkonstanten a,, — 11,61 # 0,02 Ä und a,, = 11,57 
+0,04 Ä. 


6. Magnesiumtongranat, Mg,Al,St,O,. 


Pyrop von Meronitz in Böhmen. 


Von den bisher beschriebenen Granatarten gelang es, Vertreter zu 
finden, die den reinen Granaten bezüglich der chemischen Zusammen- 
“ setzung recht nahe stehen. Anders ist es beim Magnesiumtongranat, bei 


1) A. Gorgeu, Bull. Soc. Min. 6, 283—284, 1883 und C. R. 97, 41303—4305, 4883. 
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dem immer ein großer Teil des Magnesiums durch Eisen ersetzt ist. Die 
magnesiumreichsten unter den bisher bekannten Granaten sind die Pyrope 
von Böhmen und unter diesen die von Meronitz. Ihre chemische Zu- 
sammensetzung ist von C. v. John!) und von M. Seebach?) ermittelt 
worden und beträgt 


nach John nach Seebach 
SiOz 44,72 42,94 43,02 
AlO; 21,63 PL te 7 07 
Cr, 0; 1,98 1,97 2,15 
Fe,0; 1,64 1,00 0,90 
FeO 1,53 7,80 7,80 
MnO 0,13 0,47 0,53 
CaO 4,34 4,42 4,52 
Mg0 21,42 20,52 20,82 

100,36 100,55 100,98 


Vier Bestimmungen des spezifischen Gewichts mittels der Schwebe- 
melhode, die zu je zwei an zwei Pyropkörnchen bei 49°C durchgeführt 
wurden, ergaben immer wieder 


D = 3,708 £ 0,001. 
John fand D=3,7099 und Seebach D = 3,679. 


Aus den. drei Analysen folgt als mittleres Molekulargewicht 428,0 und 
als Ordnungszahlen für 


R" — (Mg, Fe, Ca, Mn) 45,10 
R" —=(4l, Or) 14,06 
Si 14,00 


Es wurde nur eine einfache Pulveraufnahme (Film 83; 15 MA—8 cm 
Funkenstrecke — 240 Minuten) und eine Präzisionsaufnahme (Film 145; 
44 MA — 40 cm — 60 Minuten, dazu 40 Minuten für die Steinsalzaufnahme) 
ausgeführt. 


Film 83 führte zu den in der Tabelle XIV zusammengestellten Re- 
sultaten. 


Es ergibt sich im Mittel für die «-Kurven 


Q = 0,004457 £ 0,000008 
und 


a. — 14,514 + 0,024 Ä. 


1) C.v. John, Jahrb. k.k. geol. Reichsanst. 42, 53, 1892. 
2) M.Seebach, Chemische und mineralogische Studien am Granat. Diss. lleidel- 
berg, 4906, 30—36. 
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Tabelle XIV. 
Film 83. Pyrop von Meronitz. 


Intensität | 9/2 | sin? 3/2 Q, PAR | Q; | PR 
(0,3);0,6 ' 43,88°| 0,0575 | | 0,00359 16 
(0,4);3,5 | 45,47 0741 | 0,00444 46 356 20 
0,8;4,5 | 17,34 0888 444 20 370 ur 
1,8 | 18,24 0977 444 92 
1,8 | 49,06 4067 445 24 356 30 
2,0 | 49,86 1154 444 26 
0,4;1,5 | 21,43 41335 445 30 351 38 
0,3 | 2225| 4434 (448) 32 359 40 
0,3;2,2 | 24,25 1687 444 38 367 46 
0,6 | 24,96 1784 445 40 
0,8 | 25,72 1884 (449) 42 362 52 
1,7 | 26,84 2039 (443) 46 364 56 
1,5 | 27,54 2138 445 48 
(0,3) | 28,02 2207 | (44) 50 
4,3 | 28,78 2318 | 446 |, 52 362 64 
(0,5: | 29,37 2406 (446) 54 
3,8 | 29,97 2496 446 56 367 68 
4,7 | 32,32 2858 447 64 
0,4 |! 33,74 3085 367 34 
0,4 |, 34,92 3277 | (443) 74 364 90 
2,3 | 36,68 3569 446 80 
2,7 37,74 3742 445 84 360 ‚04 
(0,4) | 38,24 3834 (445) 86 
1,5 | 38,76 3919 445 88 
0,6 | 39,36 4022 447 90 
0,8 | 40,47 4243 (448) 94 363 446 
4,7 | 44,40 4373 446 98 364 420 
0,3 | 42,47 4507 (446) | (404?) 
0,8 | 42,94 | h64A 446 10% 
0,4 | 44,33 | 4883 (444) 410 364 434 
0,3;3,7 | 45,99 | 5172 446 |. 446 
3,5. | 47,02 | 5352 446 120 362 448 
0,8 | 48,03 5528 364 152 
2,5 | 49,12 5716 447 128 
0,3 | 49,77 5829 (448) | (430?) 
0,3 | 50,73 5993 447 a 
4,7 | 53,26 6422 446 144 365 176 
4,7 | 54,28 , 6592 445 448 
3,7 | 55,42 : 6779 446 152 
0,8 | 59,44: 7445 447 166 
0,4 | 60,39 | 7559 (445) 170 363 208 
0,8 | 61,53 | 7728 365 212 
4,7 | 62,46 7862 (447) 176 364 216 


‘ 
3,7 | 63,67 80833 446 180 
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Tabelle XIV (Fortsetzung). 


Intensität | 9/2 mu: os | PX 9 a 
4,7 | 64,89°| 0,8200 | 0,00446 184 0,00363 226 
4,7 | 67,64 8549 445 192 362 236 
0,6 | 69,96 8826 446 198 365 242 
0,8 | 70,54 8890 445 200 364 244 
0,8 | 74,75 9019 446 202 364 248 
1,0 | 74,84 9269 446 208 365,362 |254, 256 
3,0 | 76,30 9439 445 212 363 Fr 
4,3 | 77,04 9495 448 212 09 365 
5,8 | 78,77 9621 445 16a 364 96% 
2,8 | 79,60 9674 448 2160; | 366 
Die Zahl der Moleküle im Elementarwürfel ist 
3,708. 11,54 43 
— 2 ___— 7,957 
1,662 .428 = 
und die berechnete Dichte 
D = 3,728 £ 0,04. 
Die Kurven 242 und 216 ergeben die Werte 
9/2 Aw 
212 co, 76,499 & a e 
SE 9 
216. 78,95 = 0,06 19918 ts 
212 0 241,200 2 a 
41,508 = 0,009 
216 79,78 = 0,05 Y ” Ä 
im Mittel 44,510 & 0,009 Ä. 


D= 3,732 + 0,02. 


Die entsprechenden Daten des Films 145 sind 


212 
216 
212 
216 


76,49° + 0,02 
78,96 + 0,01 
77,13° & 0,049 
79,73 + 0,02 
im Mittel 


. 3/8 


Ju1,50 


Aw 


Br 
11,510 + 0,003A 


9 + 0,006 Ä 


11,510 & 0,00h A. 
D= 3,732 £ 0,08, 


Die Kammerkorrektion beruht auf den Steinsalzreflexen 


3/2 = 79,96° # 0,01° 
3/2 = 80,83 + 0,02. 


52 [77 
52 09 
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Tabelle XV, 


Film 83. Pyrop von Meronitz. 
> hkl Berechnete Intensitäten eo 
Intensitäten 
6 PIE 0,09 0,4 
8 220 0,37 0,4 u 
168 0,45 0,5 0,6 
14 213 0,00 0,0 _ 
4 
16 400 „8A 3,6 3,5 
208 1,80 
20 420 7,16 17 45 
248 0,55 
Dr) 
22 233 nd 1,9 1,8 
263 0,40 
24 422 a 2,6 1,8 
30 8 0,30 
26 434 | 1,62 1,6 2,0 
30 215 ve 1,8 1,5 
38 8 0,58 
32 440 0,24 0,2 0,3 
38 253 ae 2,3 2,2 
61 1,60 
40 620 0,04 0,4 0,6 
488 0,32 N 
42 415 ya 1A 0,8 
528 1,00 
46 634 0,56 2,2 1,7 
56 8 1,65 
48 1777 1,29 1,3 1,5 
50 435 0,63 0,6 (0,3) 
64 8 0,85 
54 633 0,04 
255 on! 0,2 (0,5) 
217 0,04 
56 642 6,64 6,6 5,8 
62 654 a en, Er 
273 0,00 ’ 
6% 800 1,36 1,4 1. 
66 447 De 0,7 (0,3) 
80 8 0,70 
68 820 0,04 0,0 ar, 
84 ß 0,54 0,5 0,4 
70 653 0,05 0,1 = 
72 660 0,02 
822 0,25 0,6 (0,5) 
88 8 0,30 


385 


386 


94 


1168 
96 
98 


120 8 
100 
102 


10% 
128 8 


406 
440 


14 
446 


118 


120 
18; 
122 


1523 
126 


425 
134 


G. Menzer 


Tabelle XV (Fortsetzung). 


hkl 


437 
831 


Berechnete Intensitäten 


0,00 | 
0,10) 
0,05 
2,75 
2,17 
0,04 
0,36 | 
0,07) 
1,16 
0,34] 
0,19 | 
0,04 
010. 
0,75 
0,12 
0,44 ) 
0,77 \ 
0,80) 
0,02 
5 
0,00 
0,20 
| 
0,33 
0,12 


oo 


“. 


o 


er 


nn. 


— 


= 


= 


SOosce au 2 20e = 8. 


BD Ce iv 


O9 2999 90.8 .w 


Geschätzte 
Intensitäten 


0,4 


2,5 


0,3 
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Tabelle XV (Fortsetzung). 


2.1.43 
42.4.4 


12.5.3 


42.6.0 
40.8.4 


0,13 
1,28] 
0,85 | 
0,00 
0,02! 
0.05) 
ad 
1,04 
0.35) 
0,0\ 
0,10] 
0,55 
0,04 
0,07) 
0,03 
0,12 
une) 
0,04 
0,00 
012) 
1,21 
0,06 
34 
0,00 
0,75 


1,06 
1,60 
0,70 
1,20 
4,94 \ 


0,00 
004 
0,09 


a nn nn 


Berechnete Intensitäten Geschätzte 
Intensitäten 

0,0 = 
0,3 (0,3) 
0,1 _ 
0,0 — 
0,4. 1,7 
0,5 — 
2.4 4,7 
0,4 — 

| 

| 

} 3,1 3,7 
0,4 — 
0,6 7: 
0,4 | >= 
0,0 2 
0,3 (0,3) 
0,0 | > 

I 

1,3 0,8 
0,4 —— 
0,5 0,4 
0,8 0,8 
0,4 — 
2,7 | 1,7 
0,7 | —_ 
6,2 | 3,7 


0.05) 
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Tabelle XV (Fortsetzung). 


PX; hkl Berechnete Intensitäten Be 
Intensitäten 
182 10.9.4 0,00 
6.5.41 0,44 | 0,2 = 
2.13.3 0,04 
184 12.6.2 2,50 2,5 1,7 
186 414.7 0,57 
8.1.14 010 0,9 (0,3) 
44.43 0,33 
190 10.9.3 0,02 0,0 (0,3) 
ı92 * 888 4,30 4,3 4,7 
194 * 879 0,00 
8.3.44 0,04 
12.7.1 4 0,1 (0,3) 
4.3.13 0,10 
4196 12.6.4 0,13 0,1 = 
198 699 0,63 
10.7.7 0,00 
2.13.5 0,84 | 1,5 0,6 
1bAA 0,10 
200 * 10.40.0 1,66 
10.8.6 an 3,0 0,8 
14.2.0 0,20 
202 * 12.7.3 1,33 1,3 0,8 
206 10.9.5 0,29 
6.14.7 0,28 
2.11.9 0,12 2,7 (0,3) 
6.4.43 1,87 
14.3.4 0,44 
208 * 12.8.0 4,23 1,2 1,0 
210 * 4.13.5 2,00) 
8.5.44 0,49 0,5 = 
312 * 12.8.2 7,04 
14.4.0 Se 9,1 4,3 
214 6.3.43 Eee 
14.3.3 0,50 0,5 — 
216 * 12.6.6 8,77 
40.40.4 26 23,4 6,1 
414.42 14,50 
218 * 12.7.5 ne rg e* 
4.11,9 0,89 \ 


Die Gitterkonstante des Pyrops ist fast genau gleich der des Alman- 
dins; da sich beide Granate im wesentlichen nur durch die Atome 
der zweiwertigen Metalle unterscheiden, so ist anzunehmen, daß diese 
Atome (Mg und Fe) sehr angenähert die gleichen Atomradien haben 
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müssen. Es wurde daher (wie bereits beim Spessartin) vorausgesetzt, daß 
die Atomverteilung des Pyrops der des Almandins analog ist, d. h., daß 
die Mg-Atome die Punktlage [4, 4, 0], die Si-Atome die Punktlage [+, 2, 0] 
und daß die Sauerstoffatome auch hier die Punktlage 


[0,04 # 0,01; 0,055 # 0,04; 0,64 & 0,015) 


einnehmen. Auf Grund dieser Annahme wurde aus den Intensitäten der 
Beugungskurven 16, 24, 48, 56, 64, 80 und 88 c= 2510 +# 310 ge- 
funden. Die berechneten Intensitäten sind in der Tabelle XV mit den 
geschätzten verglichen. Die Übereinstimmung ist auch hier durchaus be- 
friedigend. 

Die Tabelle zeigt ebenso wie die analogen Tabellen für die übrigen 
Granate ein Mißverhältnis zwischen den berechneten und geschätzten In- 
tensitäten von Interferenzkurven, die ganz großen Glanzwinkeln entspre- 
chen. Das Mißverhältnis nimmt mit wachsendem Glanzwinkel stetig zu; 
daher kann es nicht durch Fehler in der Bestimmung der Atomanordnung 
erklärt werden. Vermutlich ist es dadurch verursacht, daß die Intensitäten 
in dem betreffenden Gebiet wegen der mit schnell zunehmenden All- 
gemeinschwärzung zu niedrig geschätzt werden. 

Allen Tabellen gemeinsam ist auch das Zurückbleiben der berechneten 
Intensitäten hinter den geschätzten bei den unter etwa 90° abgebeugten 
Strahlen. Die Ursache kann dieselbe sein wie bei den großen 9, denn 
hier (bei 3 90°) ist die Allgemeinschwärzung besonders gering. 


Zusammenfassung. 

Die vorliegende Untersuchung zeigt, daß alle Granate dem gleichen 
Strukturtyp angehören, dem ein raumzentriertes kubisches Gitter und 
die Raumgruppe O!" zugrunde liegt. Der Elementarwürfel enthält immer 
8 Moleküle R,R, Si,0,2- Die Gitterkonstanten und die Dichten sind 
für Vertreter der sechs Granatarten folgende: 


Vorkommen Gitterkonstante Dichte 
Kalktongranat Xalostoc, Mexiko 41,840 = 0,003 3,605 =E 0,02 
Kalkeisengranat Alatal, Piemont 12,026 = 0,003 3,871 & 0,02 
Kalkchromgranat Sysmä, Finnland 44,950 & 0,003 3,858 = 0,02 
Eisentongranat Falun, Schweden 44,497 = 0,003 4,235 = 0,02 


Mangantongranat Tsilaisina, Madagaskar 11,603 = 0,003 4,197 = 0,02 
Magnesiumtongranat Meronitz, Böhmen 14,510 =£ 0,003 3,732 = 0,02 


Bei allen Granaten nehmen die Atome der dreiwertigen Metalle Al, Or, 
Fe die 16-zählige Punktlage ohne Freiheitsgrad |0, 0, 0] ein; ebenso be- 
setzen die Siliziumatome immer die 24-zählige Punktlage ohne Freiheits- 
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grad +4,3,0) und die Atome der zweiwertigen Metalle /g, Ca, Mn, Fe 
die zweite 24-zählige Punktlage ohne Freiheitsgrad [t, 4, 0). Die Sauer- 
stoffatome befinden sich in der 96-zähligen Punktlage mit drei Freiheits- 
graden, deren Parametertripel |»n, rn, p}) für alle Tongranate |[0,04 = 0,04; 
0,055 = 0,01; 0,64 & 0,015] und für den Kalkeisengranat und den Kalk- 
chromgranat 0,035 & 0,01; 0,04 = 0,04; 0,655 = 0,015], beträgt. 

Die Ansicht von Morozewicz, daß die Granate den Sodalithen ver- 
wandt sind, hat sich als unbegründet erwiesen); aber auch jede andere 
chemische Formel als RR, Si30,, ist überaus unwahrscheinlich. 


Allgemeine Betrachtungen über die Granatstruktur. 


In der Fig. 3 ist der ganze Elementarwürfel des Granats dargestellt. 
Der Elementarwürfel besteht aus 8 kleineren kongruenten Würfeln, deren 
Kantenlänge die Hälfte der des Elementarwürfels beträgt (Fig. 4). Von 
diesen Achtelwürfeln gehen im Zusammenhang mit der Raumzentrierung 
je zwei, die sich in einer Ecke berühren, durch Parallelverschiebung in- 
einander über. Die vier verschieden orientierten Achtelwürfel können 
paarweise durch Drehung um 180° um eine Würfelkantenrichtung zur 
Deckung gebracht werden, denn zwei Achtelwürfeln, die sich in einer 
Würfelebene berühren, ist eine der folgenden 12 digonalen Drehungs- 
achsen itetragonalen Drehspiegelungsachsen) gemeinsam: 


[100]°% [100]* 10008 [100% 
010) 4 a 30040] +2[040] 


Die Figuren lassen eine anschauliche Beschreibung der Atomverteilung 
zu. Die R’-Atome bilden ein raumzentriertes Gitter mit der Elementar- 


kantenlänge ze Auf den erwähnten digonalen Drehungsachsen be- 
finden sich abwechselnd die Si- und die R'-Atome im Abstande von 


ze voneinander. Die Sauerstoflatome liegen derart, daß sie die Ecken 


eines tetragonalen Bisphenoids, in dessen Mittelpunkt sich ein Si-Atom 


1) Einige Aufnahmen an Sodalith vom Vesuv, die 4924 hergestellt und aus- 
gewertet wurden, zeigten, daß beim Sodalith die Raumgruppe T% vorliegen dürfte 
(wenn der Sodalith tetraedrisch-hemiedrisch ist; sonst sind auch 08 und O3 möglich). 
Die Gitterkonstante beträgt 8,85 0,04 A; im Elementarwürfel sind 8 Moleküle 
3 NaA'SiO4- NaCl enthalten. Zu dem gleichen Ergebnis kam Th. Barth, Norsk. 
geol. Tidsskr. 9, 40—42. 4926. Die Pulveraufnahmen des Hauyns und des Nosenas 
sind der des Sodaliths ähnlich. Ein ganz anderes Bild liefert jedoch der Lasurstein, 
der vielleicht gar nicht isomorph mit den übrigen Sodalithen ist. 
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befindet (Fig. 5, Atome 1—4), und gleichzeitig die Ecken eines rhom- 
bischen Bisphenoids um das benachbarte R''-Atom bilden (Fig. 6, 
Atome 1—4). Jedes Sauerstoffatom liegt außerdem in den Ecken eines 


o R” o R' si [) [0] 
Fig. 4. 


etwas verzerrten Oktaeders (mit rhomboedrischer Symmetrie) um ein 
R'"-Atom (Fig. 5, Atome 4—9) und in den Ecken eines sehr flachen 
rhombischen Bisphenoids um ein zweites R"-Atom (Fig. 6, Atome 4'’—#'). 
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OR” «R' es °O 


Fig. 5. 
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OR“ 


eR es oO 


Fig. 6. 


Die Abstände zwischen zwei benachbarten Nichtsauerstoffatomen sind 
nur von der Gitterkonstante abhängig und betragen in Ä.: 


p ; Berechnet nach 
en Bragg?) Goldschmidts) 
& (Atomradien) | (Ionenradien) 

Si— Ca!) 2,96 

Si— 0a?) 3,04 2,87 3,39 1,45 
Si— a3) 2,99 

St—Mg 2,88 2,59 2,80 4,17 
Si—Mn 2,90 2,64 2,47 1,30 
Si—Fe' 2,87 2,57 2,44 1,24 
Si— Al) 3,30 

— Ali 

SE sr 2,52 2,61 0,96 
Si—AI$) 3,24 

Si—Or 3,33 2,57 2,43 1,0% 
Sti—Fe“ 3,35 2,57 2,64 1,06 
Al—Ca |. 3,80 3,05 3,64 4,63 
Al—Mg 3,21 2,77 3,05 1,35 
Al— Mn 3,24 2,82 2,72 1,48 
Al—Fe" 3,24 2,75 2,69 4,39 
Fe" — 0a 3,33 3,10 3,47 4,73 
Cr—Ca 3,35 3,10 3,46 4,71 

4) Bestimmt am Kalktongranat. 2) Kalkeisengranat. 3) Kalkchromgranat. 


4) Magnesiumtongranat, 


5) Mangantongranat. 


6) Eisentongranat. 


7) Ch. Mauguin, La Structure des cristaux, 159. 4924. 
8) V.M. Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII. 1926. 
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Die Abstände der Sauerstoffatome voneinander und von den übrigen 
Atomen sind nicht nur von den Gitterkonstanten, sondern auch von den 
Parametern der Sauerstoflatome abhängig. Sie sind, in Ä ausgedrückt, 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Abstände der Sauerstoffatome von den übrigen Atomen. 
ee en I EN RE REN Fu 


Berechnet nach 
Abstand Gefunden Bragg Goldschmidt 
| Atomradien | Ionenradien 

Si— O1) 1,77 

S— 02) 1,67 

St— 03) 1,66 

Si— 0%) 4,73 1,82 1,78 1,74 
Sti— 05) 1,74 

Si— 06) 4,72 

Si—0O Mittel 4,74 

Mg—0O 2,39 u. 2,29 2,07 9,22 3,10 
Ca—01) 2,46 u. 2,36 

Ca— 0?) 2,30 u. 2,56 2,30 2,81 2,38 
Ca—03) 2,29 u. 2,55 

Ca— O Mittel 2,42 

Mn— O0 2,44 u. 2,34 2,12 1,89 2,23 
Fe—0 2,39 u. 2,29 2,05 1,86 2,14 
AI— ON) 1,84 

Al— 04) 1,79 

Al—05) 1,80 3,410 2,03 1,89 
AI—.0$) 1,78 

AI—0O Mittel 1,80 

Or—0O 1,94 2,05 1,85 4,97 
Fe" —0 1,95 3,05 1,86 1,99 


Bei den Abständen R"—O sind in der ersten Spalte die Abslände 
R’—0O, in der zweiten die Abstände R"—0O’ (vgl. Fig. 6) angegeben. 


Abstände der benachbarten Sauerstoffatome in Ä. (vgl. Fig. 5): 


0,— 0% O1— 03 04—0% 9-0; 9-0; 
2,9% 2,87 2,63 2,58 2,581) 
2,54 2,82 2,74 2,86 3,032) 
2,53 2,80 2,72 2,84 3,043) 
2,86 2,78 2,56 2,50 2,504) 
2,88 2,81 2,58 2,53 2,535) 
2,86 2,79 2,56 2,51 2,510) 
Mittel 2,78 2,81 2,63 2,64 2,69 


4)—6) Vgl. Anmerkungen S. 392. 
Taitechr f Krietallographie. #9 Rıl 
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Mittel aus allen Bestimmungen 2,71 A, 
. berechnet nach Bragg 1,30 A, ’ 
berechnet nach Goldschmidt (Atomradien) 1,16—1,22 A, 
berechnet nach Goldschmidt (lonenradien) 2,64 A. 


Weil die Parameter der Sauerstoffatome mit verhältnismäßig großen 
Fehlern behaftet sind, können auch die gefundenen Abstände, an denen 
mindestens ein Sauerstoffatom beteiligt ist, nur angenähert den wirk- 
lichen Abständen entsprechen. Eine Übersicht über die Fehlergrenzen 
gibt folgende Zusammenstellung der Atomabstände des Kalktongranats: 


a—0 1,84 40,21 Ä 
Ca—O 2,46 + 0,20 
Ca—0' 2,36 & 0,13 
Si—O 1,77 0,22 
0—0, 2,9% & 0,19 
0—0; 2,87 £ 0,31 
0—0, 2,58 &0,37Ä 
0,0, 72,63: 
0—0, 2,58 & 0,30 X 

Die Zusammenstellung der Atomabstände läßt zwei merkwürdige Tat- 
sachen erkennen: erstens, das sonderbare Übereinstimmen eines Teils 
der gefundenen Abstände mit den aus der Goldschmidtschen Annahme 
der lonenradien resultierenden und eines anderen Teils mit den nach der 
Braggschen Atomradienhypothese berechneten Abständen; zweitens, die 
große Ähnlichkeit der fünf von vornherein verschiedenen Abstände zwischen 
benachbarten Sauerstoffatomen. 

Versucht man die Granatstruktur mit Hilfe der Braggschen Atom- 
radien zu deuten, so gelingt das nur in bezug auf die Abstände zwischen 
den Nichtsauerstoffatomen und in bezug auf die Abstände zwischen den 
Nichtsauerstoflfatomen einerseits und den Sauerstoffatomen andererseits. 
Im letzten Fall ist jedoch die Übereinstimmung mit den Goldschmidt- 
schen Ionenradien wesentlich besser als mit den Braggschen Atom- 
radien. Vollkommen unerklärlich bleibt aber, daß der Abstand zweier 
Sauerstoffatome immer etwa doppelt so groß ist, als es die Atomradien- 
hypothese verlangt. 

Im Widerspruch mit der Goldschmidtschen lonenradienhypothese 
stehen nur die Abstände S—R", S—R', R'—R', während die übrigen 
Abstände mit ihr sehr gut übereinstimmen. Man kann diesen Wider- 
spruch leicht umgehen, indem man ännimmt, daß die betreffenden Ionen 
gar nicht benachbart sind, sondern daß sich die Sphären der Sauer- 
stoflionen dazwischen schieben. Damit ließen sich die großen Abslände 


bo > Io b>o Deo 
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erklären, nicht aber der Umstand, daß die Abstände, wenigstens zwischen 
Si und R" und zwischen R" und R'”, so groß sind, wie sie nach der 
alten Braggschen Atomradienhypothese sein müßten. Dieser Umstand 
braucht nicht als einfacher Zufall abgetan zu werden. Letzten Endes 
sind nicht die Atomradien (und Atomsphären) reell, sondern die Atom- 
abstände, die vor allem durch die beiden zugehörigen Atome bedingt 
sind, wahrscheinlich aber auch von den übrigen Atomen, besonders von 
denen aus der nächsten Umgebung, beeinflußt werden. Ob die Ionen- 
radien, die aus den Abständen zwischen zwei verschieden geladenen Ionen 
gefolgert sind, auch für zwei gleichgeladene Ionen gelten, ist nicht sicher. 

Betrachtet man die Abstände zwischen je zwei Sauerstoffatomen, so 
zeigt es sich, daß jedes Sauerstoffatom von acht anderen Sauerstoff- 
atomen umgeben ist, deren Entfernung von dem ersten rund 2,7 Ä be- 
trägt; die Entfernung aller übrigen Sauerstoffatome ist wesentlich größer. 
Unter den acht annähernd gleichen Abständen sind drei, die durch Sym- 
metrieoperationen in drei andere übergehen. Es bleiben demnach fünf 
voneinander unabhängige Abstände übrig, die nur infolge der gefundenen 
Parameter nahezu gleich groß sind. Die Granatstruktur bildet auf diese 
Weise eine Bestätigung der von W. L. Bragg und J. West!) an anderen 
Silikaten gemachten Beobachtung, daß der Strukturtyp eines Silikats 
im wesentlichen durch die Sauerstoffatome bedingt wird. Beim Granat 
liegt nicht eine »dichteste Kugelpackung« vor; es sind Lücken vorhanden, 
die keine größeren zusammenhängenden Hohlräume darstellen, sondern 
nur freien Raum um die 46-zählige Punktlage [}, 4, 4] lassen. 

Die Frage, ob die geringen Abweichungen zwischen den fünf Sauer- 
stoffabständen nur durch die Fehler der Parameterbesiimmung ver- 
ursacht worden sind, muß verneint werden. Für die Bestimmung des 
Parametertripels [xy], das die fünf Abstände gleich werden läßt, stehen 
vier Gleichungen zur Verfügung. Es müßten also die aus drei Gleichungen 
berechneten drei Unbekannten auch die vierte Gleichung befriedigen; 
das ist jedoch nicht der Fall. 

Berechnet man 'xyx| aus den drei Gleichungen, die die Forderung 
ausdrücken, daß sämtliche Kanten des Sauerstofloktaeders um ein R’- 
Atom und des Sauerstofftetraeders um ein Si-Atom untereinander gleich 
sein sollen, so erhält man 

= —= 0,0421, y= 0,0587, = 0,6488, 


d.h. Zahlen, die innerhalb der Fehlergrenzen der experimentell ge- 
fundenen liegen (mit Ausnahme von y für den Kalkeisengranat und den 
Kalkchromgranat). Es folgen daraus die Abstände 


1) W.L. Bragg and J. West, Pr. Roy. Soc. A, 114, 450—473. 4927. 
236* 
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9— 9=9—0=0,—09,=0,—0; = 0,234 a, 
0,—0; = 0,216 a,, 
R’—0 = 0,204 a,, 
R"—0' = 0,197 a,,. 


Es ist jedoch sehr unwahrscheinlich, daß die Sauerstoffatome derartig 
schematisch verteilt sind. 

Die Untersuchung ist mit Hilfe von Apparaten durchgeführt worden, 
die von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und 
von der Preußischen Akademie der Wissenschaften Herrn Prof. 
Dr. Johnsen in dankenswerter Weise zur Verfügung gestellt wurden. 
Zu Dank verptlichtet bin ich ferner Frl. Dr. M. Bendig für die Aus- 
führung der chemischen Analysen und meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Dr. Johnsen sowohl für die Anleitung als auch ganz be- 
sonders dafür, daß er es mir in schwerer Zeit möglich gemacht hat, 
die Arbeit fortzusetzen und zu beendigen. 


Mineralogisch-petrographisches Institut der Univ. Berlin, 
Dezember 1927. 


Eingegangen den A0. Oktober 41928. 
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XXI. Bericht der Tagung 


der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft 


Die 


192S in Hamburg. 
(Nach den Autorreferaten.) 


diesjährige Tagung der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft, deren 


44. Jahresversammlung, umfaßte eine Exkursion in das Oslogebiet vom A. bis 
10. September unter Führung von Herrn Professor V. M. Goldschmidt, wissen- 
schaftliche Sitzungen und Besichtigungen in Hamburg vom 12. bis 4 4. September, 
deren Organisation Herr Professor Rose übernommen hatte, und schließlich 
Exkursionen zu dem Gipsvorkommen von Lüneburg und in das Trias-Kreide- 
gebiet von Ilelgoland. An dieser Stelle soll über jenen Teil der Tagung be- 
richtet werden, der Fragen betrifft, die in den Rahmen der Zeitschrift für 
Kristallographie fallen. Um jedoch den mannigfaltigen Charakter der Tagung 
zum Ausdruck zu bringen, soll hier die Liste der gehaltenen Vorträge folgen: 


1e 


2 


16. 
1 1: 


U. Schneiderhöhn (Freiburg): Über die jungeruptive Lagerstätten- 
provinz in Serbien, Ungarn und dem Banat. 

F. L. Kühlwein (Clausthal): Beziehungen zwischen Aufbereitung und 
Kohlenpetrographie. 


. M.K. Hoffmann (Leipzig): Über neue Apparaturen für Mineralsynthese 


bei hohen Temperaturen, 

Toın. Bartlı (Charlottenburg): Die Symmetrieverhältnisse der Kali- 
feldspäte. 

G. Linek (Jena): Die Modifikation des Schwefels. 

W. Kunitz (llalle): Die Rolle des Titans in den Silikaten. 

Breyer (Dahlem): Die Elastizität von Gesteinen. 

F. Bernauer (Charlottenburg): Neue Untersuchungen über gedrillte 


Kristalle. 


. L. Weber (Freiburg, Schweiz): Beiträge zur Morphologie einiger Binnen- 


taler Mineralien. 


. E. Ilerlinger (Dahlem): Über Zusammenhang zwischen Isomorphie, 


Morphotropie und Gitterträgerbau. 


. H. Himmel (lleidelberg): Über Endkörper und vektorielle Lösungs- 


geschwindigkeiten bei Flußspat. 

W. G. Simon (Hamburg): Absorption und Dispersion des Zirkons. 
S. Rösch (Leipzig): Versuche zur Nachahmung der Interferenzfarben. 
H. Schneiderhöhn (Freiburg): Ein neues Photometerokular zur 
Messung des Reflexionsvermögens an Erzanschliffen. 

W. Hartwig (Berlin): Über die Struktur von Analzim. 

G. Menzer (Berlin): Über die Struktur von Kryolith, 

E. Schiebold (Leipzig): Die Nomenklatur der 230 Raumgruppen. 
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18. E. Schiebold und G. M. Cardoso (Leipzig-Madrid): Über die gesetz- 
mäßige Verwachsung von Staurolilh mit Cyanit und ihre Begründung 
durch die Struktur der beiden Mineralien. 

19. E. Herlinger (Dahlem): Über Zusammenhang zwischen Gilterträger- 
bau und Eigenschaften der Kristalloberfläche. 


Aus dem reichen Inhalt des gebotenen Stoffes sei folgendes herausgegriffen: 

Der reinen Strukturtheorie war der Vortrag von E. Schiebold ge- 
widmet. Er machte mit einer Herleitung der 230 Raumgruppen auf Grund 
des Prinzips der feinbaulichen Urformen bekannt. Besondere Rücksicht wurde 
auf deren Veranschaulichung durch Modelle und bildliche Darstellungen ge- 
nommen, die im Hinblick auf die didaktischen Schwierigkeiten entworfen 
wurden, denen die nicht leicht zu handhabende Einführung in das Gebiet der 
Strukturtheorie begegnet. 

Angewandte Strukturtheorie in Form von Diskussionen neuer Struktur- 
bestimmungen boten die Referate von W. Hartwig über die Struktur von 
Analzim und G. Menzer über diejenige von Kryolith. Die Strukturunter- 
suchung von Analzim führt auf die Raumgruppe DJ)" bei einer Kantenlänge 
des Elementarwürfels von 13,68 Ä und 46 Molekülen im Elementarbereich. 
Die Na- und Al-Atome nehmen die beiden 46-zähligen Punktlagen ohne Frei- 
heitsgrad ein, während die Si eine 32-zählige Punktlage mit einem Freiheitsgrad, 
die O eine 96-zählige mit drei Freiheitsgraden besetzen. Die Lage der /,O-Mole- 
keln bleibt noch offen. —Kryolith besitzt ein einfaches monoklines Gitter von den 
Dimensionen u — 5,392 0,01 A, b= 5,594 & 0,01Ä, e—= 7,764 & 0,02, 
das zwei Moleküle Na3 AlF%, enthält. Die Struktur gehört entweder zur Raum- 
gruppe G,, oder G},. Parameterwerte wurden berechnet mit Hilfe der Inten- 
sitäten und der Atomradienhypothese, da die Zahl der Parameter für eine 
Ermittlung aus den Intensitäten allen zu groß war. 

Allgemeinen Fragen nach den Bauprinzipien fester Materie galt der Vor- 
trag von E. Herlinger über Zusammenhänge zwischen Isomorphie, Morpho- 
tropie und Gitterträgerbau. Für eine jede Struktur ist es im wesentlichen 
eine Baugruppe, deren Verhalten weitgehend Raumerfüllung und räumliche 
Gestaltung des Kristalles bestimmt (Gitterträger). An Effekten der Raum- 
erfüllung läßt sich die Rolle des Gitterträgers besonders deutlich erkennen, 
und zwar sind dieselben je nach dem Charakter des Gilterträgers verschieden. 
Bleibt der Typ des Raumgilters bei verschiedenen REinlagerungen in den Gilter- 
träger erhalten, so kann man aus charakteristischen morphotropischen Reihen 
der Raumerfüllung den Typ des Gitterträgers erschließen. Mannigfalliger sind 
die Erscheinungen bei der räumlichen Verteilung der Baugruppen, die nicht 
mehr vom Gitterträger allein, sondern auch vom Charakter der dem Gitter- 
träger eingelagerten Bauelemente abhängig ist. Die Lücken des Gitterträgers 
müssen möglichst homogen ausgefüllt werden; die Bindung der Einlagerungen 
an den Gitterträger kann so stark sein, daß neue Baueinheiten gebildet 
werden, die sich in einem völlig neuen Bauplan des Kristalles kundtun. Von 
diesem Standpunkt aus sind bei der Isomorphie zu unterscheiden: Ersatz des 
Gitterträgers oder Ersatz einzelner der eingelagerten Bauelemente. Im einzelnen 
werden die Verhältnisse durch die gegenseitige Beeinflussung der Baugruppen 
und durch die Geometrie der Lücken im Gitterträger bedingt. Die mögliche 
Deformation des Gitterträgers durch Einlagerungen führt auf die Morphotropie- 
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gesetze der Raumgestaltung. Dabei sind weniger die Größen der einzelnen 
Partikeln als deren Deformierbarkeit bzw. deren deformierende Wirkung wesent- 
lich. — Eine Anwendung des Prinzips vom Gitterträger brachten die Aus- 
führungen von E. Schiebold und G. M. Cardoso über die gesetzmäßige Ver- 
wachsung von Staurolith und Cyanit und deren strukturelle Begründung. Die 
Bedingungen für das Zustandekommen regelmäßiger Verwachsungen werden 
allgemein formuliert: annähernde Übereinstimmung der Gitterperioden in der 
Verwachsungsebene oder in der Richtung normal zu derselben, nahezu gleiche 
Besetzung der Gitterlinien mit Baugruppen in fast gleichen Abständen in den 
Verwachsungsrichtungen, angenähert gleiche Netzebenenabstände der Ebenen 
parallel zur Verwachsungsebene und ungefähr gleiche Belastung dieser Ebenen. 
Diesen Bedingungen hat insbesondere der Gitterträger zu genügen. In dem 
besprochenen Falle ist er für beide Mineralien derselbe, nämlich die Sauer- 
stoffionen. Die nähere gittergeometrische Untersuchung der beiden Strukturen 
zeigt in der Tat eine Erfüllung der allgemeinen Verwachsungsbedingungen für 
die Ebene (100) des Cyanits und (010) des Stauroliths. Es liegt darin ein 
bemerkenswerter Beweis für die Richtigkeit der beiden Strukturvorschläge. 

Ein weiteres Problem der Kontinuumsmineralogie, das erst durch struk- 
turelle Betrachtungen gelöst wurde, behandelte Tom. Barth in seinem Vor- 
trag über die Symmetrie der Kalifeldspäte. Während die bisher angewandten 
Methoden nicht zu entscheiden vermochten, ob die Polymorphie des Kalifeld- 
spates eine reelle sei, konnte durch röntgenographische Untersuchung der 
Nachweis dafür erbracht werden, daß Orthoklas und Mikroklin beide dasselbe 
trikline Raumgitter besitzen und sich nur in der Feinheit der Zwillings- 
lamellierung unterscheiden. Die Achsenwinkel weichen von 90° höchstens 
10° ab und nicht 1—2° (Böggild). Das Auftreten von Interferenzpunkt- 
haufen an Stelle einzelner Reflexe, wie es bei Mikroklin und seltener auch 
bei Orthoklas beobachtet wird, rührt von einer nicht mathematisch strengen 
Erfüllung des Zwillingsgesetzes bei der Verzwillingung der Teilindividuen her 
(Abweichungen von 1—2° sind häufig). Auch Adular wurde in trikliner Form 
beobachtet (u.d.M. war die bekannte Mikroklingitterung zu sehen); indessen 
ist bei Adular immer eine strenge Erfüllung des Zwillingsgesetzes vorhanden. 

Das Gebiet der phänomenologischen Kristallphysik berührten die zwei folgen- 
den Vortragenden: F. Bernauer, der über neue Beobachtungen an gedrillten 
Kristallen sprach, und W. G. Simon, der über seine Untersuchungen der 
Dispersion und Absorption des Zirkons berichtete. Das eigenartige Phänomen 
der Drillung setzt eine gewisse Unterkühlung der Schmelze voraus, mit deren 
Größe bis zu einer bestimmten Grenze normalerweise die Größe der Drillung 
zunimmt. Rechts und links gewundene Formen meist nebeneinander; impft 
man dagegen die Schmelze mit der einen Form, so gelangt nur diese zur 
Entwicklung. Einige oplisch aktive Stoffe zeigen nur die eine Form. Der ge- 
drillte Kristall besteht aus normal gebauten Elementarkristallen, die gegen- 
einander verdreht sind. Die Elementarkristalle können kolloide Größenordnung 
oder aber Dimensionen einiger Millimeter besitzen. Der häufig beobachtete 
Pseudopleochroismus wird durch Verunreinigungen, nicht durch Gilterpolarisation 
bedingt. Schr interessant sind die Beziehungen zwischen Symmetrie des Mole- 
küls und Auftreten, gedrillter Kristalle. Hochsymmetrische Moleküle (O,.Hs, 
05 Clg. CCly, C(CHyOH), usw.) zeigen keine Drillung im Gegensatz zu 0,H,0H, 
C,I,Cl, C,H,NO,, CH(C,Hz\, usw. Die Drillung ist vom Charakter der 
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Substitution abhängig, so daß bei mehrfacher Substitution Verstärkung oder 
Kompensation eintreten kann. Die Drillung erscheint so als eine unmittelbare 
Äußerung der Polarität der betreffenden Moleküle. Die Art der Temperatur- 
abhängigkeit erinnert an pyroelektrische Erscheinungen. — Die optischen Eigen- 
schaften der Zirkone erweisen sich als äußerst mannigfach, wenn an ihre 
systematische Untersuchung geschritten wird. Die Zirkone besitzen im Ultra- 
violetten ein ausgedehntes Aboriesscehiel das bei 250—300 wu beginnt. 
Die Beleuchtung mit ultraviolettem Licht ergab bei Zirkonen mit langwelligerer 
Absorptionskante eine stärkere Fluoreszenz als bei solchen mit kurzwelligerer 
Absorptionskante. Die Farbänderungen wurden für blauen Zirkon (Siam) und 
grünen Zirkon (Ceylon) bei oxydierender und reduzierender Erhitzung sowie 
Ultraviolettbestrahlung verfolgt. Diese beiden Varietäten besitzen nämlich im 
Gegensatz zu den übrigen Zirkonen selektive Absorptionsgebiete im Sichtbaren, 
die bei Erhitzung bzw. Bestrahlung in sehr charakteristischer Weise verlagert, 
deformiert oder gar zum Verschwinden gebracht werden. 

Über das Problem des Kristallauf- und -abbaus in seinem zeitlichen Ab- 
lauf handelten die Vorträge von G. Linck und H. Himmel. Euısterer er- 
erläuterte die Kristallisation des Schwefels aus zähen Medien an Hand einer 
Filmvorführung und einer Reihe von Standbildern (siehe Z. anorg. Ch. 171 
(1927), 34% und:174 (1928), 57). Die nebenstehende Tabelle gibt die ver- 
schiedenen Schwefelmodifikationen mit ihren Eigenschaflen in der Reihenfolge 
abnehmender Beständigkeit angeordnet (einzig die Modifikalionen 8 und 9 
konnten nicht eingereiht werden und sind daher an den Schluß gestellt). 
H. Himmel besprach seine Arbeiten über Flußspat, die speziell die bei Fluß- 
spat durch Ätzung erhaltenen Endkörper und die seinen Hauplflächen zu- 
kommenden vektoriellen Lösungsgeschwindigkeiten betreffen. Als Ausgangs- 
körper zu den Ätzversuchen mit HCl, HNO, und H,SO, kamen stels Kugeln 
zur Anwendung. Zwei deutlich voneinander verschiedene Phasen des Ätz- 
vorganges können unterschieden werden: Ätzgrubenstadium. Die Stellen der 
Flächen minimaler Lösungsgeschwindigkeit zeigen vorerst Ätzgrübchen, die in 
Grubenfelder übergehen, deren Form der Flächensymmetrie entspricht. Mit 
fortschreitender Ätzung verschwinden sie und werden durch Ecken ersetzt. 
Dementsprechend läßt sich eine Rangordnung aufstellen, die vom Ätzmittel ab- 
hängig ist. Daneben treten im Anfangsstadium noch Grubenzonen auf, die 
in Grate übergehen. Ätzhügelstadium: Dasselbe ist erreicht, wenn alle Gr uben- 
felder in Ecken, alle Grubenzonen in Grate umgewandelt sind. Dadurch ist 
der Endkörper gegeben, der nunmehr im wesentlichen seine Form beibehält. 
In Versuchen mit //NO, und MC! wurden als Endkörper flache Triakisoktacder, 
mit HCl konzentrierter als 25%, und bei 40°C gewölbte Hexakisoktaeder 
und schließlich mit Z7,50, gewölbte Ikosiletraeder erhalten. Die Begrenzungs- 
flächen der Endkörper sind indessen nur Scheinflächen, nämlich die Tangential- 
flächen an die unzähligen Ätzhügel, die diese Flächen dicht besetzen. Die 
echten Ätzflächen sind natürlich Flächen hoher Indizes, und auch ihr Ort 
schwankt innerhalb gewisser Grenzen. Die Ecken der Endkörper entstehen 
durch Aneinanderstoßen der echten Ätzflächen. 

Kristallchemisch orientiert war das Referat von W. Kunitz über die Rolle 
des Titans in Silikalen. NDie-Bedeutung der Frage wurde durch Diagramme 
der optischen Eigenschaften einer Reihe von Silikaten in Abhängigkeit vom 
Ti-Gehalt dargelegt. Ti ersetzt dabei als vierwerliges Element Si bis zu 
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einem Sechstel. In einzelnen T7-Augiten dürfte wohl 7% in dreiwertiger Form 
vorliegen, was bisanhin aber noch nicht analytisch nachgewiesen werden konnte. 
Ti selbst kann wiederum bis ungefähr zu einem Sechstel durch Ce oder andere 
seltene Erden ersetzt werden. Der Einfluß dieses Ersatzes wurde speziell an 
den physikalischen Eigenschaften der Zirkone studiert. Ihre Dichte scheint 
zum Beispiel in streng linearer Abhängigkeit zum Hf-Gehalt zu stehen. 

Kristallmorphologische Fragen wurden schließlich von L. Weber in seiner 
Darstellung der Morphologie einiger Binnentaler Mineralien aufgeworfen. Die 
Einordnung in das Nigglische System läßt sich für die einzelnen Binnen- 
taler Mineralien wie folgl durchführen: Seligmannit gehört zum hypokubisch- 
hexaedrischen Typus; von 73 beobachteten Flächen gehören 67 den Zonen 
1400], [440, und [441] an bei vorherrschender Besetzung von [100]. Rathit 
vertritt den hypotetragonal-tafligen Typus; [100] und [040 sind am stärksten 
besetzt mit Häufung der Flächen gegen {001} hin. [004] zeigt nur schwache 
Vertretung. Anatas und S sind nächst verwandte Mineralien. Jordanit zeigt 
nahezu hexagonale Symmetrie bei mehr oder weniger tafeligem Charakter nach 
(040). Analog in ihrer Morphologie sind Beryll und Apatit. Baumhauerit 
hat die Hauptzonen [040], [100] und [1410| mit Häufung gegen {001} hin. 
Indessen ist eine Einordnung zum hypotelragonalen Typus nicht gestattet, da 
auch [004], [o41], [104], [414] und [210] eine gewisse Bedeutung besitzen. 
Die Einordnung zu den Mineralien mit mehr oder weniger ausgesprochen 
niedriger Symmetrie wird diesen Verhältnissen am elıesten gerecht. 

In einer Reihe von Vorträgen kamen schließlich Probleme der experi- 
mentellen Mineralogie zur Sprache, die mit neuen Apparaturen oder Methoden 
bekannt machten. M. K. Hoffmann sprach über neue Apparaturen für die 
Mineralsynthese bei hohen Temperaturen. H. Schneiderhöhn über ein neues 
Photometerokular zur Messung des Reflexionsvermögens in Erzanschliffen und 
S. Rösch über die Nachahmung der Interferenzfarben mit Farbkreiseln. 


E. Brandenberger. 
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XXII. Beiträge zur chemischen Konstitution 
der Glimmer. 
V. Mitteilung: Die Muskovite der Pegmatite, II Teil. 
Von 


Johann Jakob in Zürich, 


Es hat sich gezeigt!), daß die Muskovite viel komplexer gebaut sind, 
als man gewöhnlich leichthin anzunehmen geneigt ist. Die Minerale dieser 
Glimmergruppe zeigen jedoch einen ganz anderen Bautypus als diejenigen, 
die im weilern Sinne als Biotite angesprochen werden können. Der Haupt- 
unterschied zwischen Biotit und Muskovit besteht erstens darin, daß in 
den Biotiten vorwiegend reine Prototypen der Kieselsäuren vorliegen, in 
seltenen Fällen silifizierte Prototypen, bei Muskoviten dagegen finden wir 
ausnahmslos silifizierte Prototypen. Dann zeigen die Teilmoleküle unter 
sich bei den Muskoviten nicht die gleichen Verhältniszahlen, wie bei 
den Biotiten. 

In dieser Arbeit werden einige weitere Analysen von pegmatitischem 
Muskovit gegeben. Außerdem sollte hier untersucht werden, inwieweit 
chemische Analysen von Muskovit, deren Material aus dem gleichen Peg- 
matitgang, aber nicht von genau der gleighen Stelle stammt, voneinander 
abweichen. Zu diesem Zwecke wurden von. einem Pegmatit vier und 
von einem andern drei Analysen ausgeführt. 

Das Material, das diesen Untersuchungen zugrunde liegt, stammt von 
nachfolgenden Lokalitäten: 

Nr. 28. Muskovit aus Sibirien. Herr Dr. W. Kunitz in Berlin hatte 
die Freundlichkeit mir dieses Untersuchungsmaterial zu über- 
lassen.. Es soll das das gleiche Material sein, daß der Ana- 
Iyse Nr. 5 zugrunde gelegen hat, welche W. Kunitz bereits 
veröffentlichte in Neues Jahrb. für Mineralogie, usw., Beilage- 
band 50, 365—443, speziell Seite 412. 1924. 

Nr. 29. Muskovit in zirka 40 cm großen Platten, aus einem Pegmatit- 
stock, Brandywine Summit, Wilmington, Del. 

Nr. 30. Muskovit aus einem Turmalin und Granat haltenden Peg- 
matit postalpiner Intrusion, Pian di Verdabbio, Val Mesocco, 
Kt. Graubünden. Von Dr. E. Kündig. 


4) Vergleiche diese Zeitschrift, 62, 443—453. 1925. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 69. Bd. 97 
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Nr. 


Nr. 


Nr. 


Nr. 


Johann Jakob 


34. Muskovit in dicken Tafeln aus einem Biotit-Muskovit-Peg- 
matit am Grat etwa 200 m südlich Corno di Gesero bei 
Bellinzona, auf der Höhe von 2150 m. Von P. Knoblauch 


in Bellinzona. 


32.—34. Diverse Muskovitproben aus einem Turmalinpegmatit, 
Valle della Madonna, südlich von Brissago, Tessin. 
35. Kleine Muskovitblättchen aus einem Quarz-Orthoklas-Eutek- 
tikum, aus demselben Turmalinpegmatit des Valle della Ma- 
donna, wie die Analysen Nr. 32—34. 
36. Muskovit aus dem Salband des Pegmatites in der Schlucht 
des Rabisale beim Friedhof von Orselina, Tessin, etwa 4 cm 


breite Tafeln. 


Nr. 37. Dieselbe Lokalität, 3 cm breite Tafeln. 
Nr. 38. Dieselbe Lokalität, 6 cm breite Tafeln aus dem Zentrum des 
Pegmatits. 
Die analytischen Daten ergeben in Gewichtsprozenten folgende Zahlen: 
28. 29. 30. 31. 32. 33. 
SiO, 45,67 45,42 45,87 45,74 45,48 45,30 
TiOs 0,46 0,36 0,47 0,59 0,03 0,12 
AhÖs 36,15 32,77 34,48 34,27 37,33 37,43 
Fe&O; 1,39 4,80 2,46 3,00 1,54 1,55 
20) 0,68 0,76 4,44 0,15 0,33 0,36 
MnO 0,04 0,02 0,00 0,04 0,04 0,04 
Mg0 0,26 4,09 0,48 1,65 0,24 0,34 
CaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
Na;0 1,65 4,03 1,97 1,30 1,93 4,74 
Ks0 9,65 9,40 9,81 9,42 9,54 8,80 
B:;0 (+110°%) 4,34 4,23 3,74 3,77 3,82 4,36 
B50 (— 110°) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
F5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 0,00 
100,03 99,88 400,09 99,90 99,98 99,95 
PR=0 0,04 
99,94 
34. 35. 36. 37. 38. 
SiOs> 45,6% 46,68 45,48 45,52 45,57 
TiO; 0,44 0,24 0,92 0,95 1,06 
AlsOz 36,82 36,04 31,60 31,54 31,62 
Fe03 1,44 1,410 4,40 4,26 4,27 
FeO 0,36 0,36 0,72 0,76 0,74 
MnO 0,04 0,04 0,03 0,03 0,03 
M90 0,30 0,17 1,66 1,49 1,42 
CaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
NasO 2,05 2,13 2,18 2,21 4,78 
K,0 8,50 8,98 10,62 10,09 9,46 
FO (+-110%) 4,89 4,33 2,89 3,29 3,95 
BO (— 110°) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
F, 0,04 —_ 0,00 0,00 0,00 
100,14 400,04 400,00 100,44 99,90 
P=0 0,02 
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In Molekularprozenten ausgedrückt ergeben sich die Zahlen: 


STiO3 
TiO> 
AlyO3 
Fe Oz 
FeO 
MnO 
Mg0 
CaO 
Na0 
Ks0 
H;0 
Fa 


28. 
50,27 
0,38 
23,47 
0,58 
0,63 
0,04 
0,43 
0,00 
1,55 
6,80 
45,88 
0,00 


29. 
50,29 
0,30 
21,44 
2,04 
0,74 
0,02 
1,81 
0,00 
4,41 
6,66 
15,68 
0,00 


30. 
51,18 
0,14 
22,69 
1,04 
1,04 
0,00 
0,80 
0,00 
2,14 
7,04 
13,96 
0,00 


31. 
50,76 
0,50 
22,45 
1,26 
0,1% 
0,04 
2,74 
0,00 
1,44 
6,70 
14,00 
0,00 


32. 
50,59 
0,03 
24,65 
0,64 
0,34 
0,04 
0,35 
0,00 
2,10 
6,84 
44,32 
0,16 


33. 
49,93 
0,10 
24,34 
0,64 
0,33 
0,04 
0,54 
0,00 
1,83 
6,21 
16,10 
0,00 


4100,00 


100,00 


34. 


100,00 


35. 


100,00 


36. 


400,00 


37. 


400,00 


StiOa 
TiO3 
AlaOz 
Fe03 
FeO 
MnO 
MgO 
CaO 
NasO 
Ks0 
FO 
Fa 


100,00 


49,37 


0,09 


23,46 


0,59 
0,33 
0,04 
0,48 
0,00 
2,46 
5,87 


17,67 


0,07 


51,07 
0,20 
23,24 
0,45 
0,33 
0,04 
0,28 
0,00 
2,27 
6,30 
15,85 


51,82 
0,79 
21,24 
1,77 
0,69 
0,03 
2,48 
0,00 
2,42 
7,74 
41,02 
0,00 


51,17 
0,84 
20,94 
1,80 
0,72 
0,03 
2,51 
0,00 
2,42 
7,26 
42,37 
0,00 


38. 
50,40 
0,88 
20,65 
1,78 
0,69 
0,03 
2,35 
0,00 
1,94 
6,70 
44,64 
0,00 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00 


Zu diesen Analysen gehören die folgenden optischen Daten: 


28. 29. 30. 31. 32. 33. 
«@ 1,558 4,564 1,555 1,558 1,561 1,560 
3 4,595 1,607 1,594 1,594 1,595 1,595 
y 1,604 1,612 1,604 1,604 1,602 1,601 
37, 4042!’ RE 42° 50’ 40° 20’ 40° 56’ 4a 34V 
2E 68 48 65 71 42 66 40 67 47 74 46 

34. 35. 36. 37. 38. 

a 1,558 1,559 1,568 1,568 1,568 

3 1,594 4,595 1,603 1,606 4,640 

y 1,600 1,600 1,607 1,644 1,646 

27 43054’ 390 34’ 330 58’ 36° 44 390 94’ 

2E 13:76 65 22 56 6 60 54 58 32 


37% 
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1. Bemerkungen zu den Glimmeranalysen von W. Kunitz. 


Anläßlich der Tagung der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft im 
September 1925 in Zürich referierte der Verfasser über die Resultate 
seiner Untersuchungen über die Muskovite, vergleiche die betreffende 
Arbeit in dieser Zeitschrift, 62, k43—453. 1925. Es wurde bei dieser 
Gelegenheit die Ansicht geäußert, daß die Glimmer, und speziell die 
Muskovite, überhaupt kein CaO enthalten. Ein eventueller Gehalt an 
CaO der in der Literatur vorhandenen Analysen sei, falls solche Ana- 
lysen überhaupt seriös zu bewerten sind, auf das Vorhandensein mecha- 
nischer Beimengungen, wie Einschlüsse von Apatit und dergleichen, zurück- 
zuführen. Dr. W. Kunitz widersprach dem Verfasser damals, er hätte 
einen Muskovit aus Sibirien analysiert, der ganz beträchtliche Mengen 
CaO enthalte. Diese Analyse wurde veröffentlicht im Neuen Jahrb. Bei- 
lageband, 50, 412, Nr.5, 4924. Herr Dr. W. Kunitz hatte dann die 
Freundlichkeit dem Verfasser Material dieses Glimmers zur Verfügung 
zu stellen. Die chemischen und optischen Daten der vom Verfasser 
durchgeführten Untersuchung wurden oben unter Nr. 28 gegeben. CaO 
wurde keine Spur festgestellt. Aber auch sonst stimmen die Re- 
sultate mit denjenigen von Dr. Kunitz sehr schlecht überein, die beiden 
Analysen sollen hier nochmals einander gegenübergestellt werden: 


Analytiker: W. Kunitz J. Jakob 
SiO, 45,28 45,67 
TiO, 0,24 0,46 
AlyO; 32,47 36,15 
F&0; 3,06 1,39 
FeO 0,71 0,68 
MnO _ 0,04 
MgO 0,22 0,26 
CaO0 1,78 0,00 
Na,0 2,56 1,45 
KO 9,51 9,65 
+H0 4,23 4,34 
0 0,34 0,00 
F, 0,26 0,00 
y 100,63 100,03 
AR=0 0,10 
100,53: 


Unterschiede, wie sie beispielsweise für die ersten vier Komponenten 
auftreten, sind unverzeihlich. Daß es sich hier offensichtlich um das 
gleiche Material handelt, ergibt sich aus den optischen Daten: 
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W.Kunitz J. Jakob 
a 1,5645 1,558 
ß 1,5954 1,595 
Y 1,6006 1,604 


Man könnte dagegen einwenden, daß die beiden Analysen eben nicht 
am genau gleichen Material, d.h. nicht an der genau gleichen Substanz- 
probe ausgeführt wurden, wodurch sich diese Unterschiede erklären ließen. 
Eine derartige Erklärung ist wohl nicht stichhaltig, wie folgende Tatsache 
beweist. Die Analysen Nr. 32, 33 und 34 stammen von verschiedenen 
Stellen desselben Pegmatits und die Resultate sind derart übeinstimmend, 
daß sie beinahe als vom gleichen Kristall stammend betrachtet werden 
können. Eine noch größere Übereinstimmung haben wir bei den Ana- 
Iysen Nr. 36, 37 und 38, die auch wieder verschiedenen Proben eines 
Pegmatits entnommen worden sind. 

Andererseits zeigen aber die Kunitzschen Glimmeranalysen Summen, 
die selbst für Gesteinsanalysen außerhalb der als zulässig betrachteten 
sind, geschweige denn für Mineralanalysen. Auf Seite 442 der erwähnten 
Arbeit zeigen Analysen von Phlogopit sogar Summen wie 99,45 und 101,26. 

Durch diese Erfahrung wurde ich natürlich in meiner Ansicht, daß 
die Muskovite kein CaO enthalten, nur bestärkt. 


2. Über die Schwankungen der analytischen Daten bei Musko- 
viten innerhalb eines Pegmatitganges. 


Die Analysen Nr. 32—35 entstammen verschiedenen Proben des gleichen 
Pegmatitganges, Nr. 32—34 sind eigentliche pegmatitische Muskovite, 
während Nr. 35 aus einem Eutektikum innerhalb dieses Pegmatits stammt. 
Die Analysen Nr. 32—34 stehen einander auch weit näher, als etwa 
gegenüber Nr. 35. Die Übereinstimmung der Analysen Nr. 32—34 ist. 
eine überraschende, Schwankungen im Chemismus liegen oft sogar inner- 
halb der Fehlergrenzen des Experimentierens.. Noch auffallender tritt 
uns das bei den Analysen Nr. 36—38 entgegen, die wiederum verschie- 
dene Proben und sogar verschiedene Ausbildungsgrößen des Glimmers 
innerhalb eines Pegmatits darstellen. Hier liegen die Analysen tatsächlich 
innerhalb der Fehlergrenzen des Experimentierens, ausgenommen die Al- 
kalien und das Wasser. Es zeigt sich hier noch deutlicher als beim 
vorigen Beispiel, daß mit Zunahme des Wassers die Alkalien, und zwar 
besonders das K,O, abnehmen. Diese Feststellungen zeigen nun auch, 
daß eine Analyse den Chemismus des Muskovits innerhalb eines Peg- 
matits sehr gut wiedergeben kann. Daß aber andererseits doch etwelche 


408 Johann Jakob 


Schwankungen auftreten, wird ebenfalls klar erwiesen, denn es muß auch 
hier vorausgesetzt werden, daß rein experimentelle Schwankungen für 
alle Komponenten stets innerhalb der zweiten Dezimale nach dem Komma 
bleiben. Für die Komponenten 7%O,, FeO, MnO und MgO stimmt auch 
die zweite Dezimale oder weicht wenigstens bloß um eine Einheit von 
einem absolut richtigen Werte ab. Auffallend ist, daß gerade der Fluor- 
gehalt nicht konstant ist, wie gerade die Analysen Nr. 32—34 zeigen. 
Ein Gehalt an Fluor scheint nach den bisherigen Untersuchungen bei 
Muskoviten, auch wenn solche großen Pegmatitstöcken entstammen, selten 
aufzutreten. 


3. Über die chemische Konstitution. 

In der eingangs erwähnten Arbeit, diese Zeitschrift 62, 443—453. 
1925, wurden die Glimmer dieser Gruppe auf Teilmoleküle zurückgeführt, 
die durch folgende drei Säureradikale charakterisiert sind: 

(StiO,;SiO3) (SiO, SiOs) (SO, STO;). 


Suchen wir in der dort beschriebenen Weise auch diese Glimmer zu 


formulieren, so ergeben sich zwischen den Teilmolekülen folgende Ver- 
hältnisse: 


AL: Al} 
Nr. 28. 89,93 1100,80. Km —+ 4,94 AUSiO,SiO3); I: 
H; 916 
? Mg3,50s 


Al, 
—+ 5,13 | Al(SiO, SiOs); - ‚042 


1,958 


H 4,010 
M93,061 


Ko,995 
HB,005 


Al, 
Nr. 29. 85,16 asiossion i 990 — A 0, 47 “ StiO,SiO)): = „995 
+ 4,67 la (SiO,SiO,) ji 


Al, 
Nr. 80. 84,96 | Al(SiO,SiO,); Kom + 4,76 | Al\SiO,SiOs), IR 7 


Fey,o7s 


1,765 
F 69,039 


Ah 
—+ 10 ‚28 AlU(SiO,SiOs)z En 407 
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Al, 5 14, 
NN AUSIOSSIOH); |yr, ” En Ess 5,15 | AUSiO,SiO3)s nr 
u 202 | M9;,101 
j 14% 
+ 9,84 | Al(SiO,SiOs)s ie 
I |Mgo,101 
[ 141, 
Nr. 32. 95,18 | AU(SiO,SiO,); ie + 4,82 [ ALSO, SiO,), 41 
3,602 
L |Mgo,osi 
[ 141, 
Nr. 33. ANSIO,SI0O,), | . 
a 3,566 
{3 |Mgo,102 
1A, 
‚OgSi “ 5 .9.S;0.), |X1,002 
Nr. 34. 94,90 | AUSiOgSiO,); |Ka,0o0a + 5,10 | ALSO, STOz); Bu 
— L |Mg1,930 
1Al, 
zZ Kilos 
Nr. 35. 84,82 | AXSiO,SiO2), [Kan + 5,27 | AUSIO,SIO.); |, , 
= R Mgs, 377 


14 
+ 9,94 | Al(StO,SiOs); a : 


Hı 1: 


a Al, 
Nr. 36. 74,95 | A1(SiO,SiO3); + 5,21 | 41(Si0,8i0,) Mi an 
M9n,116 Mg: 3,238 
Al, 
+9,84 | Al (iO, SiO,) Ks BL 
un 235 
Al, Al, 
Pr | 3 bar K1,s36 SO, Kuss 
Nr. 37. 74,76 AUSIO,SiO3); I + 10,04 | AUSiO,Si )) Ir 333 
Mg, 18 Mga 


Al; 


b +45, 23 AllSIO4SIOn); ne NDR 


Mgv.a2ı 
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Al, 
Kı,1s2 
B3,07: 
Mg3,3s7 
Ab; 
++ 9,99 | ANSiO,SiO,); |Kı 1: 


H,,sı5 


Aly 
Nr. 38. 74,96 utsoss0n. + 15,05 | A1(SiO,SiO,), 
3,696 


Von besonderem Interesse ist hier die Formulierung Nr. 32. Wir 
haben hier ein Analogon zu Nr. 16 der früheren Arbeit. Es ist zu er- 
warten, daß auch die dazwischen liegenden Glieder existieren, die fol- 
genden Arbeiten sollen darüber Auskunft geben. 

Interessant ist ferner die Tatsache, daß der Charakter eines Pegmatits 
sich auch in diesen Formulierungen ausdrückt. Man vergleiche hierzu 
Nr. 36—38 gegenüber den Nr. 32—34. Die Analysen des Pegmatits 
von Brissago verraten offensichtlich wechselnde Bildungstemperaturen, 
während der Pegmatit von Orselina offenbar überall ziemlich gleiche 
Bildungstemperatur, aber wechselnde Konzentrationen aufweist. Über 
die Abhängigkeit des Chemismus der Muskovite von physikalisch-che- 
mischen Bedingungen soll in einer nächsten Arbeit berichtet werden. 


Zürich, Mineralog.-petrogr. Institut 
der Eidg. Technischen Hochschule. 


Eingegangen den 46. Okt. 1928. 
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XXIIH. Die Gitterkonstante des Bariumtellurides. 


Von 


V.M. Goldschmidt in Oslo. 


Vor etwa zwei Jahren habe ich das Ergebnis einer Messung der 
Gitterkonstante von Bariumtellurid, BaTe, veröffentlicht!). Das unter- 
suchte Präparat wurde von mir dargestellt durch Vereinigung äquivalenter 
Mengen Barium und Tellur in einer Wasserstoffatmosphäre. Als Ausgangs- 
materialien dienten Kahlbaumsches Barium (aus Amalgam) und reinstes 
Tellur von Kahlbaum. Die Messung wurde von mir in der üblichen 
Weise ausgeführt, wie sie für genaue Bestimmungen jetzt durchwegs ge- 
braucht wird, nämlich durch Aufnahme in Mischung mit einem Vergleichs- 
stoff, hierzu wurde Steinsalz angewandt. 

Bariumtellurid besitzt Natriumchloridstruktur, als Gitterkonstante fand 
ich 6,986 + 0,002 Ä. 

Vor kurzem ist aus dem Mineralogischen Institute der Universität 
Kiel in dieser Zeitschrift eine Untersuchung über die Gitterkonstante von 
Bariumtellurid veröffentlicht worden ?), die zu einem wesentlich andern 
Ergebnis zu führen schien. Der Verfasser, M. Haase gibt an, er habe 
durch Aufnahmen mittels Kupferstrahlung und Molybdänstrahlung an dem 
von ihm durch Reduktion von Bariumtellurat dargestellten Präparate als 
Gitterkonstante den Wert 

6,82 + 0,02, respektive 6,86 + 0,04 Ä 
gefunden und belegt diese Werte durch Angabe seiner Messungsdaten. 

Herr Haase macht, mit Recht, darauf aufmerksam, daß diese Zahlen 
sehr verschieden. von jenem Werte der Gitterkonstanten seien, den ich 
angegeben hatte. 


Nun ist aber die von ihm angegebene Arbeitsweise duraus nicht ge- 
eignet zur Ermittelung genauer Gitterkonstanten. Während es heute all- 


1) V.M. Goldsch midt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII. 
Untersuchungen über Bau und Eigenschaften von Kristallen, S. 42—43 und 446. Skr. 
Norske Vid. Akad. Mat.-naturw. Kl. 4926. Nr. 8. 

2) M.Haase, Über die Gitterkonstante des Bariumtellurid. Z. Krist. 68, 149, 1928. 
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gemein üblich sein dürfte, den zu untersuchenden Stoff mit. einer geeig- 
neten Vergleichungssubstanz zu mischen, hält Herr Haase es für hin- 
reichend genau, die Vergleichssubstanz auf einem zweiten Filme in der- 
selben Kamera aufzunehmen. Die Notwendigkeit einer Vergleichssubstanz 
beruht bekanntlich vor allem darauf, daß durch die von Substanz zu 
Substanz wechselnden Absorptionsverhältnisse eine besondere Korrektur 
für die Divergenzwinkel der einfallenden Strahlen angebracht werden 
muß. Nun wählt aber Herr Haase als Vergleichskörper, den er gesondert 
aufnimmt, das Natriumfluorid, also einen Stoff, dessen Absorptionsgrad 
für Röntgenstrahlen außerordentlich verschieden von jenem des Barium- 
tellurides ist. 

Es war daher zu erwarten, daß die von ihm gefundene-Gitterkonstante 
von dem richtigen Werte sehr stark abweichen könnte. 

Damit nicht Herrn Haases Messung, die auf so unsicherer Grundlage 
ruht, in die Literatur übernommen wird, finde ich es zweckmäßig, an 
gleicher Stelle die Ergebnisse genauer Messungen des BaTe zu ver- 
öffentlichen. 

Im folgenden werden Messungen an drei verschiedenen Präparaten 
von Bariumtellurid mitgeteilt. Sämtliche Präparate wurden durch 
Vereinigung äquivalenter Mengen von Kahlbaumschen Barium (aus 
Amalgam) mit Tellur in einer Atmosphäre von reinem Wasserstoff her- 
gestellt. 

Zwei verschiedene Präparate von Kahlbaumschen Barium wurden 
angewandt, das erste diente zur Darstellung des Präparates 1, das zweite 
wurde zu den Präparaten 4 und 5 benutzt. Die Präparate 4 und 5 
wurden mit reinstem Kahlbaumschen Tellur hergestellt, das Präparat 
4 mit reinem Tellur von de Haön. Die röntgenspektrographische Ana- 
Iyse des Präparates 5 ergab als Verunreinigung eine Spur Selen, eine 
kaum nachweisbare Spur von Strontium. 

Von allen drei Präparaten wurden Aufnahmen mit und ohne Bei- 
mengung von Steinsalz hergestellt, die Aufnahmen des Präparates A 
in gewöhnlichen Gelatinehülsen, diejenigen der Präparate 4 und 5 in 
Kapillaren aus Lindemann-Glas. 

Im folgenden werden nur die Ergebnisse an den mit Steinsalz ge- 
mischten Präparaten mitgeteilt; die Daten der Aufnahme B. 4316 ent- 
nehme ich meinem alten Messungsprotokoll, es sind das dieselben Zahlen 
welche meiner ersten Angabe zugrunde liegen. Die Aufnahme B. 3183 
wurde auf meinen Wunsch von Herrn cand. E. Broch, Assistent am 
Mineralogischen Institut der Universität Oslo, ausgemessen und berechnet, 
die Aufnahme B. 3190 von llerrn Konservator I. Oftedalam Geologischen ° 
Museum der Universität Oslo. 


Aufnahme B. 1316. BaTe-+- Steinsalz 


Die Gitterkonstante des Bariumtellurides. 


Messung von V.M. Goldschmidt 
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Kupferstrahlung, A, = 1,539. Ä, Kameradurchmesser 57,45 mm. 


Nur gut meßbare Linien sind berücksichtigt. 


BaT: 


Int FR — „ Steinsalz 
beob. |. mm hkl| g' ® ei | e | sin p= 
m 32,9 | 200 | 46,36, 45,87 

m 46,4 22,99 | 22,45 
m 46,7 | 220 |23,29| 22,75 

s. 53,5 26,68 | 26,13 
m 57,8 | 222 | 28,82 28,27 

m 60,3 30,07 | 29,54 
m. | 66,6 33,24 | 32,63 
m. | 76,8 | 420 |38,30| 37,70 

m. 84,4 44,94 | 44,36 
m. | 85,5 | 422 | 42,64) 42,06 | 


Nur gut meßbare Linien sind berücksichtigt. 


(n2+12+2).q| kl | a 


12: 0,01245 
46 - 0,04243 


20 - 0,04244 
24 - 0,01242 


36 - 0,04243 


a —= 6,986 + 0,0021) Ä. 


Messung von E. Broch 
Aufnahme B. 3183. BaTe (Präparat 4) + Steinsalz 
Kupferstrahlung, A, — 1,539 Ä. Kameradurchmesser: 57,65 mm. 


222 
400 


420 
422 


6,984 
6,987 


6,984 
6,990 


6,986 


Int. |ad-s Steinsalz BaTe 
beob. | mm zu | | p | | 9 |smpeir+m-g| ne | a 
st. | 32,7 | 200 |46,25| 45,87 
m. | 37,3 48,55 | 48,13 8: 0,04240 220 | 6,995 
st. | 46,4 22,90 | 22,44 42 .0,04244 222 | 6,992 
st. | 46,8 | 220 | 23,25) 22,75 
m. | 58,1 | 222 |28,85| 28,27 
m 60,9 30,10 | 29,53 20 - 0,04245 420 | 6,980 
m 66,9 33,25 | 32,69 24 .0,01244 422 | 6,980 
s 67,8 | 400 | 33,70! 33,16 
m 77,2 | 420 | 38,35| 37,70 
> 78,9 39,20 | 38,54 32 - 0,04243 440 | 6,986 
442 
m. | 84,6 42,05 | 44,32 36. 0,04244 Fi 
m. | 86,1 | 422 | 42,80] 42,06 
8. 90,4 44,95 | 44.24 40 -0,04245 620 |6,980 
a — 6,986 Ä + 0,002 Ä. 
4) Bei allen drei Messungen habe ich den wahrscheinlichen Fehler nach der be- 


- kannten Formel != = V-- 


Pin 


n (n—ı) 


angegeben. 
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Messung von I. Oftedal 


Aufnahme B. 3490. BaTe (Präparat5) + Steinsalz. 


Kupferstrahlung, A,'—=1,539 Ä. Kameradurchmesser: 57,65 mm. 
Nur gut meßbare Linien sind berücksichtigt. 


Steinsalz 


hkt| 9 | 9 


Int. BaTe 


beob. 


2 d-s 
mm 


| p |simg=(n+14B).g| nk | a 


| 


m 

s 37,4 18%64 | 4845 8 - 0,04243 210 |6,986Ä 
m. | 46,4 | 220 |23.06| 22.75 
s 
m 


32,5 | 200 |46°%45|45°87 


57,5 | 222 | 28.57) 28.27 

60,0 29.82 | 29.52 20 - 0,04244 420 |6,983 A 
et. 76,4 | 420 | 37.97! 37.70 
m. | 85,2| 422 |43.34| 42.06 
m. | 95,2 47.34 | 46.98 44 -0.04245 622 |6,980A 
m. | 406,6 52.97 | 52.57 52 - 0,04243 640 |6,986Ä 


600 
st. | 444,8 I) 55.56| 55.42 
a—= 6,98 Ä + 0,002 Ä. 


In allen Tabellen bedeutet 2d den doppelten Linienabstand, gemessen 
in Millimetern, s die Stäbchendicke, g’ ‘den direkt gemessenen, p den in 
bezug auf Diversenz korrigierten Winkel, a die Gitterkonstante. Die 
Intensitäten der Linien sind als s., m., st. KERWaCH mittel, stark) ange- 
führt. 

Sämtliche Aufnahmen wurden im Mineralogischen Institute der Uni- 
versität Oslo hergestellt; bei der Darstellung der Präparate unterstützte 
mich Herr cand. H. Haraldsen in dankenswerter Weise. 


Zusammenfassung. 


Messungen an drei verschiedenen Präparaten von Bariumtellurid. er- 
gaben 
a —= 6,986 + 0,002 Ä, V.M. Goldschmidt 
a — 6,986 + 0,002 Ä, E. Broch 
a— 6,984 + 0,002 A, I. Oftedal, 


somit ist der von M. Haase angebene Wert 6,82, respektive 6,86 Ä nicht 
die richtige Gitterkonstante des Bariumtellurides, 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universität, 3. November 1928. 
Eingegangen den 7. November 4928, 
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XXIV. The Crystal Structure of the A-Modification 
of the Rare Earth Sesquioxides. 


By 
Linus Pauling in Pasadena. 
(With 2 figures.) 


On the basis of powder photographic data, W. Zachariasen!) has 
suggested a structure for the A-modification of the oxides La,0;, Co 03, 
PraO;, and Nd,03. The presence of the lines observed on the photo- 
graphs is accounted for by hexagonal units of structure, containing 
4M,0;, with the dimensions given in Table I. The observed intensities 
of the various lines agree reasonably well with those calculated on the 
basis of Zachariasen’s atomic arrangement, which places 2Mat42 u, 
34%, with vu = 0,250 = 0,040, and 30 atvv0, 000, v00, with 
v— 0,25 £ 0,05. 


Table I. 
Dimensions of the Units of Structure. 
Las03 Ce203 Pra03 Nds03 
a— 3,93 3,88 3,85 3,84 Ä 
= 6,12 6,06 6,00 6,01 Ä 


For several reasons this atomic arrangement cannot be accepted as 
correct. 

4. Theoretical considerations as well as the examination of known 
crystals containing oxygen anions and relatively small cations have shown?) 
that stable structures of such cerystals contain coordinated polyhedra of 
anions about the cations. Such polyhedra are not present in Zacha- 
riasen’s structure; each cation is in contact with three oxygen ions 
only, which are not coplanar with the cation. 

2. The structure is a layer structure with M+° as the polarisable 
constituent, whose polarisation in the field of the anions presumably 


4) W, Zachariasen, Z. phys. Chem, 123, 434. 4926. 
3) L. Pauling, J. Am. Chem, Soc. in press. 
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stabilizes the structure. But the mole refraction of Lat? is!) only 2,64. 
and that of the other cations still smaller, so that no appreciable pola- 
risation of these ions can occur. 

3. The minimum M—O distance is given as 2,10—2,15 Ä, and the 
minimum O—0O distance as about 4,70 Ä. These are much smaller than 
the sums of the accepted ionic radii?), which give 


Lat? — 0=— 2,50 to 255A, 0° — 0” = 2,60 to 2,80 Ä. 
In particular is the oxygen-oxygen distance much too small3); the 


closest approach of oxygen ions previously reported for an oxide is 
about 2,5 Ä. 


Fig. A. A close-packed layer of octahedra. 


I have been able to formulate an alternative and more satisfactory 
atomic arrangement by applying the principles determining the structures 
of coordinated crystals. The ratio of the univalent radii of Lat? and 
O= is 0,79; those for Oet?, Prt?, and Ndt? are somewhat smaller. 
These values are only slightly larger than the value 0,73 at which the 
octahedron becomes unstable. Hence a coordination number of 6, 7 or 
8 is to be expected for these cations. The attempt was first made to 
build a structure by piling together octahedra which share edges and 


4) L. Pauling, Pr. Roy. Soc. A 114, 484. 4927. 
2) V. M. Goldschmidt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 60, 4263. 1927; L. Pau- 
ling, J. Am. Chem. Soc. 49, 765. 1927. 
3) In order to explain this small distance Zachariasen suggested that com- 


plexes, say Oa3-6 groups, are formed. There is, however, no independent evidence 
or the existence of these groups. 
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corners in such a way as to give a hexagonal unit cell containing 
1M;0,. This was achieved by combining close-packed layers of octa- 
hedra, shown in Figure 4, in the following way. The single layer of 
octahedra of Figure 4 may be represented symbolically as 


O7 a4 
MP at C | c-axis 
O7 atB 


Two of these are combined to form a double layer of octahedra, which 
is then repeated along the c-axis, thus: 


Ozean 
M+3 at B 
One 
M+3 at C 
OzesteB 
c-axis 
OSeeatECz 
M+3 at B’ 
O7 at 4 
M+3 at CO 
OzsateB: 
etc. 


If the cations were sufficiently small, the structure would approximate 
cubic close-packing of oxygen ions, and the atomic arrangement, oorre- 
sponding to regular octahedra, would be 2M at 4 3 u, 34%, with 
u—= 0,167; 10 at000;, 20at423», 340, with v = 0,67. The axial 
ratio c/a for this ideal structure is 2,45. 

But the cations are so large that the oxygen ions cannot be every- 
where in contact. If the Lat? — O” distance is 2,50 Ä, and the co- 
ordinated octahedra are regular, the oxygen-oxygen distance will be 
3,53 Ä, which is much larger than the usual value of about 2,70 Ä. 
Tbe octahedra will accordingly be deformed in such a way as to make 
the crystal energy a minimum (the M+? — O0” distances will of course 
be not smaller than about 2,70 Ä). The principal deformation arises 
as a result of the mutual repulsion of the Mt? ions in a close-packed 
layer of octahedra. This repulsion causes the six edges of each octa- 
hedron shared with other octahedra in the same layer to become smaller, 
and the other six edges to become larger. This takes place until the 
oxygen ions in layer B come into contact not only with the oxygen 
ions in layer C’ but also with the cations in layer B’. If we require 
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the oxygen ions in layer B to be 2,70 Ä from those in layer C’, and 
the cations in layer B’ to be 2,50 Ä from the oxygen ions in layers 4', 
C’, and B, we obtain the following structure: 


a—=3,92 A, c—=5,62ÄA, u= 0,185, v—= 0,63. 


Some further deformation will also occur as the result of the repul- 
sion of the cations in layer B by those in layer ©. This will not change 
the relative positions of layers CO, By, C’, By, but will increase the 
distances between A,, By, and C,. Hence e and u will be increased, 
but a will not be changed. 


The dimensions of the predicted structure are satisfactory: the value 
a— 3,92 Ä agrees well with those observed, while ce must be increased 
by about 7%. Similarly « must be increased; Zachariasen gave for 
u the value 0,25 & 0,04, but 0,235 is not incompatible with the ob- 
served intensities. In Table II are given intensities calculated for the 
proposed structure with # — 0,235 and v = 0,63 according to the cus- 
tomarily used equation 
4 + c0s?20 


a U 
ae 2% cosO sin?d 


in which S is the structure factor and s the number of planes in the 
form. The second column contains values of I calculated with relative 
reflecting powers taken proportional to the atomie numbers of lanthanum 
and oxygen; the third column, in which the reflecting power of oxygen 
is taken as only half its atomie number, probably provides a better 
approximation. It is seen that the suggested structure is in fully as 
good agreement with the experimental data as the structure proposed 
by Zachariasen, whose calculated intensities are given in the last 
two columns!). 


It is difficult to give limits to {he possible error in the values 
u 0,235 and v— 0,63. The X-ray data indicate that u can hardly 
be smaller than 0,23; and the requirement that the M+3 — O0” distance 
be not too small prevents % from increasing or v from changing very 
much. A satisfactory discussion of a structure depending on two para- 
meters cannot be based on powder photographic data only; it is to be 
hoped that good Laue photographs of these crystals may be prepared. 


4) Zachariasen stated that the structure under discussion was eliminated be- 
cause it does not account for the observed relative intensities of the lines {00.4} 
(4—1) and {20.2} + {20.2} (4). This is, however, not true, for the calculated values 
of I, 0,8 and 4,9, are entirely satisfactory. 
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Table II. 


Comparison of Observed and Calculated Intensities of 


Lines on Powder Photographs. 


I Calculated I Zachariasen 

Hioblasre a La 57 TObserved + Fr 
028 Oh 

10,0 5,0 5,0 2 6,2 3,6 
00,2 12 4,5 2 4% a2 
104 | 75 9,4 
u: er 72 | 2,1188 5 36,1 18,4 
102 | 0,6] 0,8 ; 
|| 21 8,3 3,8 
00,3 0,0 0,4 = = = 
11,0 8,2 6,9 3 7,6 4,5 
14,4 0,4 0,4 — — — 
10,3 | 4,8 I E 
Zus su 366 33 8 a 
20,0 1,0 1,0 5 2,2 1,0 
2 | 60 6,5 
201 | a5lu0s | aalans 5 24,9 1% 
20,1 | 1,9 2,4 
00,4 0,7 0,8 414 2,8 1,0 
20,2 | 30 1,6 : nn 
20 | 0 | 4 4, : 
11,3 0,4 0,2 _ _. =, 
10,6 | .0,9 0,0 F% - e= 
10,4 N: ha ar Da un ) ) 
203 | 14 1,0 3 nr 3% 
20,3 I ed 2; m ) 
21,0 0,9 0,9 # 2,2 1,0 
211 | 90 2,5 , % hr 
| 20. | a5 2 
00,5 0,2 0,2 => = — 
14,4 2,4 2,6 (34)* 4,8 3,9 
212 | 0,3 23) ee En rn 
a ee 148 ; ; 
10,5 | 48 1,8) + Re En 
JE ara 3 ’ 
20,» | 0,7 0,8 
20,4 | oo a9 | vol 97 2 5,5 2,2 
30,0 | 22 1,9 
30,1 0,0 0,0 == = = 
213 | 33 var m a en M 
31,3 ” ent 32 
30,2 2,4 2,5 21 3,2 2,4 
nn,5 1,0 0,6 (4—1)* —_ _ 
00,6 0,3 0,3 0-4 0,% 0,4 
2, ® u 1,9 2} 3,6 1,9 
TR IE ME 2 ’ 
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* These lines are superimposed on ß lines, so that the numbers represent an 


upper limit for the intensities. 
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The final structure is shown in Figure 2. Each cation is surrounded 
by seven anions, four of which are somewhat closer than the other 
three. Interionic distances are given in Table Ill. 


Table II. 
Interionie distances. 


M-—-O | 0—0 


| 
B'—4' | B—0 Den B—-C' ' C—4' 


La0; | 2,69A 242 A | 212 Ä | 2TTÄ 321 A 


Ce203 2,66 2,39 | 2,39 3" 12 ı 3,47 
Pr303 2,63 2,37 | =937 2,74 3,1% 
Nd0; | 2,68  . 2,37 | 2,37 2,74 3,14 


Fig. 2. The structure of the A-modification of the rare earth scsquioxides. 


The minimum M—O distances are about 0,13 Ä smaller than the 
sum of the crystal radii of the ions. This is not surprising; in corundum, 
for example, the cation-cation repulsion causes the Al—O distances to 
be changed from 1,90 Ä to 4,855 and 1,990 A, and this effect could 
well be more pronounced with larger cations. 

It is interesting to note the large deviation of the actual structures 
from the ideal structure with regular octahedra. So much deformalion 
has occurred that each cation is closer to one anion of a different layer 
than it is to three of the anions at corners of the original octahedron. 
It is, indeed, not accurate to consider the actual coordinated polyhedron 
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to be an octahedron, but rather a seven-cornered figure derived from 
a distorted octahedron by the introduction of an additional corner. 

The reported basal cleavage of the crystals is to be accounted for 
in the usual way as resulting from the existence of electrically neutral 
layers of ions — the double layers of octahedra. 

One-third of the oxygen ions are unusually far from other ions 
— 3,21 Ä from the nearest oxygen ions in La,0;, and 2,69 Ä from the 
dere lanthanum ions. These oxygen ions should accordingly show 
unusual properties (high mole refraction, etc.) as a result of the small 
amount of deformation to be anticipated. This is no doubt the expla- 
nation of the unusually high mole refraction of La,O;; namely, R—= 20,4 
(calculated from the indices of refraction w = 1,77, e= 4,75 reported 
by Zachariasen as determined by Frau M. Johnson). The mole re- 
fraction of Lat? is 2,641), leaving 15,1 as the contribution of the three 
oxygen ions. The mole refraction of oxygen in cerystals with normal 
interionie distances is about 3,3 to 3,5 (3,5 in corundum, for example). 
If we assume R= 3,5 for each of the two oxygen ions in Za0,; which 
are close to the surrounding ions, 8,1 is left as due to the remaining 
oxygen ion. This approaches the value R, = 9,88 calculated!) for a 
free oxygen ion. 


Summary. 

A structure is proposed for the A-modification of the erystals La,O;, 
Ce,03, Pr303, and Nd,0, which agrees with the powder photographic 
data published by Zachariasen as well as the structure supported by 
him, and which is in better agreement with our knowledge of interionic 
distances and of the structures of other oxides. The proposed atomic 
arrangement, shown in Figure 2, is the following, based upon hexagonal 
units of structure with the dimensions given in Table I: 

2M at (13 u, (34 u), with u = 0,235; 
10 at (000); 
20 at (0), (34 v), with v = 0,63. 

The structure has the space-group symmetry of D3,. Interatomic 
listances are given in Table IM. 

Gates Chemical Laboratory. 
California Institute of Technology. Contribution No. 199. 
October A, 1928. 
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XXV. Die Gitterkonstanten von Kupfervitriol. 


Von 


B. Goßner und K. Brückl in München. 


Vor einiger Zeit hat uns die röntgenographische Untersuchung einiger 
triklin kristallisierender Silikate!) beschäftigt. Wir wollten damals ein 
zweckmäßiges Verfahren zur Auswertung von Drehspektrogrammen eines 
triklinen Kristalles zuerst an guten künstlichen Produkten des Labora- 
toriums erproben und haben dazu das Kupfersulfat benützt. Über die 
Ergebnisse dieser Untersuchung möge im folgenden kurz berichtet werden. 

Wir hatten vor allem die Frage zu prüfen, ob die Parameterbestimmung 
aus den Schichtlinienabständen hinreichend genau ausfallen würde und 
etwa die Bestimmung der Hauptgitterkonstanten aus der Reflexion ein- 
zelner Flächen ersetzen könnte, Dieses letztere Verfahren liefert offen- 
bar die genaueren Werte und ist darum vorzuziehen, wenigstens bei der 
Ermittelung der Kantenlängen des Elementarkörpers, erfordert aber immer- 
hin die Anwesenheit der zugehörigen Hauptflächen. Wir erhalten nun 
bei Verwendung einer zylindrischen Blende mit kleinem Durchmesser 
(2?r= 0,7 mm) auf den Drehspektrogrammen Einstichpunkte von sehr 
kleinen Ausmaßen, welche eine recht befriedigende Messung der Schicht- 
linienabstände ermöglichen. Bei einigermaßen guter Kristallbeschaffenheit 
sind die Differenzen zwischen den Messungen auf Grund verschiedener 
Einstiche einer und derselben Schichtlinie nicht größer als 0,5 mm. Man 
hat nun im allgemeinen für die einzelne Schichtlinie eine beträchtliche 
Anzahl von Abstandsmessungen und erhält so einen recht guten Mittelwert. 
Unsere Tabelle zeigt nun die aus den Schichtlinienabständen ermittelten 
Parameter. Für die Längen a, b und c ist der unmittelbare Vergleich 
mit den Messungen aus den Reflexionen möglich; die übrigen Parameter 
sind außerdem aus diesen Grundkonstanten berechnet. Es ist also eine 
Vergleichung der Bestimmung aus den Schichtlinienabständen und jener 
aus den Reflexen von einzelnen Flächen möglich. Man sieht, daß ge- 
wisse Unterschiede vorkommen und daß eine vollkommene Übereinstimmung 
nicht besteht. Aber die Verschiedenheit ist nicht groß und offenbar 
auch auf andere Ursachen, nicht so fast auf die Verschiedenartigkeit der 


4) GC. Min, Abt. A 4928, 274 und 346, 
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Bestimmungsmethode, zurückzuführen. Wir könnten somit wohl die Fol- 
gerung ziehen, daß bei unseren Filmen mit sehr guter Beschaffenheit die 
Bestimmung der Parameter aus den Schichtlinienabständen hinreichend 
genau ausfällt. Wir haben aber trotzdem beim Kupfervitriol die Kanten- 
längen a, b und ce aus der Reflexion von Flächen bestimmt. Das Ver- 
fahren mag kurz angegeben werden, vor allem deswegen, weil die er- 
forderlichen Flächen am Kristall nicht immer vorhanden waren. 

Allein zur Bestimmung der Kantenlänge a hatten wir die zugehörige 
Kristallfläche (100) zur Verfügung. Die Reflexionen von (100) selbst 
stellten wir mit Sicherheit dadurch fest, daß wir zwei Filme für die 
Fläche mit zwei verschiedenen Drehungsachsen — [004] und [011] — 
fertigten. Beim Überdecken der beiden Filme erkennt man dann in den 
gemeinsamen Einstichen auf den Null-Schichtlinien die Reflexionen von 
(100). Wir fanden 100, 200, 400. Man kennt nun noch nicht den An- 
fangspunkt für die Abstände auf dem Aquator. Wir messen aber den 
Abstand 400—200 und erhalten einen zugehörigen Winkel «,. Es sei 
nun der Glanzwinkel für den Reflex 400 mit 3,90 bezeichnet. Dann ist 


sin F400 4 


GiE 2 
sin (Iı00+ 5 
2 
und daraus können wir 4490 ermitteln. Die quadratische Form sin? 490!) 


wird dann 
. 12 sin? cq 
sin? = aa.) 
und daraus ist ein erster Wert a, für Kante a bestimmt, nachdem «, 
?, y aus der goniometrischen Messung bekannt sind. 
Wir erhalten auf ähnliche Weise einen zweiten Wert a, aus der 
Messung des Abstandes 200—400 und der zugehörigen Berechnung von 


"900. Es ergibt sich folgende Zusammengehörigkeit der Werte. 
Unmittelbare daraus nach Kantenlänge «a 
Messung obiger Formel a Bi 
NET | 00 = 7°48’ | ar = 6,05 Ä 
a=3400 | 40=15%40 | a2 6,08 Ä 


Mittela = 6,07 Ä 


Zur Bestimmung der Längen d und c standen die zugehörigen Grund- 
flächen (040) und (004) nicht zur Verfügung. Wir können für diese Be- 


4) Siehe R.Glocker, Materialprüfung mit Röntgenstrahlen. Berlin 41927. 355. 
2) F= 1 — cos?« — c082? 3 — c08?y +2 cos« - c08 3 - c0Sy. 
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stimmung die Reflexionen einer geeigneten anderen Fläche verwenden, 
wenn wir bei der Auswertung den eben ermittelten Wert a in Rechnung 
setzen. 

In diesem Sinne bestimmen wir die Reflexion von (140) mit [004] und 
[112] als Drehungsachsen. Bringt man beide Filme zur Deckung, dann 
erkennt man in den gemeinsamen Einstichen die Reflexe von (140); wir 
fanden 440, 220, 330, 440. Aus = 934’, Ian = 11V, Iyg, = 
29040’ erhalten wir dann mit Hilfe der Gleichung 
5 12 sin?a-5b2h? + sin?8-a2?k2 4 2ab (cosa cosß — cosy)hk 
sin?9+—=— » 

k a?b2.F. 


drei Werte 4 =40:62A, »—=40-831A, u —=140.91 A, daraus als 
Mittel d=410-78Ä. Die Gleichung ist zwar für b quadratisch und lie- 
fert zwei Werte; für den zu wählenden Wert kann man die Entscheidung 
mit Hilfe einer Berechnung des Dreieckes a-b-Pj110) treffen, wobei a und 
Pro aus Schichtlinienabständen bestimmt werden. 

Zur Bestimmung von c werden in dieser Art die Reflexion von (044) 
benützt. Die zwei Werte Iyı = 8°39, Hua = 17°29 ergeben. dann 
a =5,89Ä, »—=5,90 Ä, oder den mittleren Wert c— 5,89 A. 

Die Gitterkonstanten des Kupfervitriolkristalles sind also 


a—= 6,07Ä a 820 5 
b= 10,78Ä ß= 107° 8 
c= 5,89Ä y— 102044’ 


Dabei sind die Winkelwerte «, 8, y den vorliegenden goniometrischen 
Messungen entnommen. 

Mit dem Werte s = 2,286 (Retgers) für die Dichte und dem Gewichte 
des Wasserstoffatomes — 4,66 x 10-%:g berechnet sich dann x = 1,98, 
d. h. der Elementarkörper enthält zwei Moleküle SO,Cu - 5ER 0. 

Bemerkenswert für unser Sulfat ist die Tatsache, daß der Elementar- 
körper sehr klein und, gesehen an der Zahl der in ihm enthaltenen 
Moleküle, sehr einfach gebaut ist. Etwas Ähnliches scheint für einen 
triklinen Kristall und eine kristallwasserhaltige Verbindung noch nicht 
beobachtet zu sein. Man kennt bis jetzt die Konstanten vom rhombischen 
Bittersalz und vom monoklinen Eisenvitriol, um ähnliche Verbindungen 
mit Kristallwasser zu nennen; sie besitzen beide einen Elementarkörper 
mit weit größeren Dimensionen und einer größeren Anzahl von Atomen. 

Wir haben eine ziemlich große Zahl von Parametern durch Aus- 
messung der Schichtlinienabstände auf Drehspektrogrammen bestimmt. 


Die folgende Tabelle zeigt die Gesamtheit der so ermittelten Identitäts- 
abstände: 
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a 
Parameter Pin Ä 


Richtung RE 
ee Beobachtet 


i ze 
Mittel | aus erechnet 


(004 ] 3,89 


1100) 6,10 
[110] 14,40 44,14 
[104] 7,17 


7,4 


[054] 41,59 


i) 13,38 13,20 


15,67 | 
15,58 
11712] 15,67 45,74 15,64 


Die Tabelle läßt erkennen, daß die kürzesten Identitätsabstände den- 
jenigen Richtungen zugeordnet sind, welche bisher bei der goniometrischen 
Beschreibung der Kristalle als Koordinatenachsen gewählt wurden. Wir 
dürfen dann sowohl die bisherige Art der Aufstellung der Kristalle als 
auch die für die Gestalt des Elementarkörpers sich ergebende Entschei- 
dung als richtig ansehen. Es ergibt sich aus Pfıoo]: Pfoiwj: Pooıy ein 
Achsenverhältnis a:b:c = 0,563 :1:0,546, während das aus der go- 
niometrischen Messung berechnete Achsenverhältnis a:b:c = 0,5721 :1: 
0,5554 ist. Es sei noch bemerkt, daß der Berechnung der Parameter 
die auf Seite 424 angegebenen Gitterkonstanten zugrunde gelegt sind und 
daß diese Berechnung mit der bekannten allgemeinen Formel erfolgt ist. 

Die einzelnen Filme waren von so guter Beschaffenheit, daß wir nur 
ungern von der Indizierung der gesamten Reflexe Abstand nahmen. Aber 
das eigentliche Ziel eines solchen Unternehmens, nämlich die Bestimmung 
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der Lage der einzelnen Atome, wäre doch nicht zu erreichen gewesen, 
weil die Zahl der zu ermittelnden Koordinatenwerte zu groß ist. Mit 


Rücksicht auf die Bestimmung der Hauptkonstanten ergab sich die Not- 
wendigkeit, die Reflexe einzelner wichtigster Flächen zu indizieren. Hiezu 
möge das Ergebnis noch mitgeteilt sein. Wir fanden: 


100 (st), 200 (st), 100 (st), 
110 (st), 220 (st), 330 (m-st), 440 (schw), 
0A (st), 022 (m-schw), 044 (m), 

TA (st), 322 (m), 333 (m), 

110 (s. st), 220 (schw-m), 330 (st), 440 (st), 


Als bemerkenswert ist hervorzuheben, daß 220 nur verhältnismäßig schwach 
erscheint und vor allem, daß 300 und 033 nicht vorhanden sind. Für 
die beiden letzteren Reflexe hatten wir jeweils zwei Filme mit verschie- 
denen Drehungsachsen zur Verfügung und auf keinem war an der zu- 
gehörigen Stelle ein Einstich zu beobachten. 


Eingegangen den 14. Nov. 1928. 
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XXVIL Über Kristallstruktur. IT). 


Von 


A. Nold in Diez. 
(Mit 45 Textfiguren.) 


Dem Diamantstruktursystem liegt in struktureller Hinsicht der homo- 
gene 6-Ring mit 409°, bei dem die Rotationsachsen ein ebenes reguläres 
Sechseck bilden, zugrunde. Die Fortsetzung dieses Ringes durch nach 
allen Raumrichtungen immer und immer wiederholten Ringschluß führt 
zum Struktursystem. Umgekehrt führt der Abbau dieses Systems wieder 
zu dem homogenen 6-Ring mit 409°, bei dem-die Rotationsachsen ein 
ebenes reguläres Sechseck bilden. Das Diamantstruktursystem entspricht 
dem 6-Ring und der 6-Ring dem: Struktursystem. Der Kürze halber 
sei daher der homogene 6-Ring mit 409°, bei dem die Rotationsachsen 
ein ebenes reguläres Sechseck bilden, als Diamant-6-Ring bezeichnet. 

Unter Ausschluß der wirkenden Kräfte stellt das System ein System 
parallel geschichteter Ebenen dar, in denen die Punkte in gleichseitigen 
Dreiecken lagern. Die Schichtung der Ebenen ist derart, daß die gleich- 
seitigen Dreiecke der einen Ebene gegen die der benachbarten Ebene um 
60° verdreht sind, die Dreieckspunkte zweier benachbarter Ebenen, einer 
Ebenenschar, unter sich verbunden liefern den 6-Ring. 

Die Wechselbeziehung zwischen dem Diamant-6-Ring und Diamant- 
struktursystem läßt erwarten, daß jeder Ring durch nach allen Raum- 
richtungen fortgesetzten und bis ins Unendliche fortsetzbaren Ringschluß 
sich zu einem System ausbauen läßt, das ihm eigen ist, und das beim 
Abbau wieder zu dem Ausgangsringe führt. 

Aus dieser Allgemeinheit, jeden Ring zu dem ihm eigenen System 
auszubauen, sei ein Ring, auf den der Ausbau der aus 20 Elementar- 
bausteinen bestehenden einfachsten Raumgruppierung von rhomboedrisch- 
hemiedrischer Symmetrie (Z. Krist. 48, 325 Tafel Fig. 9; auch Z. Krist. 
62, 135 Fig. 13) zu dem System hinweist, d. i. der homogene 6-Ring 
ER 65°, bei dem die Rotationsachsen ein ebenes reguläres Sechseck bilden, 
rerrkien aus ihm das ihm eigene System aufgebaut, das so AN 


4) Vgl. Über Kristallstruktur, d. Zeitschr. 62, 127. 
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retisch abgeleitete Struktursystem kristallographisch erörtert, und seine 
Daten mit röntgenspektrometrisch gefundenen Daten in Vergleich gestellt. 

Um aber diesen Vergleich zu ermöglichen, sind die bereits publizierten 
kurzen Angaben über diesen Ring Z. Krist. 41, 538 zu ergänzen, der 
Ring selbst zahlenmäßig zu fixieren. 


Der homogene 6-Ring mit 65° mit ebenem regulären 
Rotationsachsen-Sechseck. 

Der Kraftrichtungsschnittwinkel 65°, der den Ausgangspunkt bildet 
und zur Bezeichnung, Unterscheidung und Berechnung herangezogen 
wird, ist hypothetisch, d. h. in seinem Scheitelpunkte liegt zum Unter- 
schied von dem Kraftrichtungsschnittwinkel 409° + 70° kein Schwerpunkt 
des Elementarbausteines.. Die mathematische Untersuchung befaßt sich 
aber nur mit dem hypothetischen Ringe und bestimmt neben der Lage 
der Scheitelpunkte die Form des hypothetischen Ringes. Da es nun aber 
auf die Raumlage der Elementarbausteine selbst bzw. deren Schwerpunkte 
ankommt, so ist die Beziehung der Scheitelpunkte des Kraftrichtungs- 
schnittwinkels 65° zu den Schwerpunkten der einzelnen Elementarbau- 
steinen vorerst zu erörtern und zu dieser Erörterung auf die Elementar- 
baustein-Kombination, die zur Ableitung des hypothetischen Kraftrichtungs- 
schnittwinkels von 65° diente, zurückzugreifen. 

Die Kombination des —/ 65° besteht aus drei Elementarbausteinen in 
gegenseitiger symmetrieebener Lage, d. h. ein Elementarbaustein, Mittel- 
baustein oder mittlerer Baustein der Kombination genannt und in der Folge 
kurz mit M-Baustein bezeichnet, ist vermittels zwei seiner sich unter 109° 
in seinem Schwerpunkt schneidenden Kraftrichtungen mit zwei anderen 
Elementarbausteinen, in der Folge Endbausteine der Kombination genannt 
und mit E-Bausteine — die Unterscheidung geschieht durch Indizes — be- 
zeichnet, in symmetrieebener gegenseitiger Lage festverbunden gedacht; 
Fig.1. Diese Kombination der drei Elementarbausteine zeigt nun folgende, 
aus elementaren Ableitungen sich ergebende Beziehungen, wobei die 
Hexaederkante des Elementarbausteins die Einheit ist. 

1. Der Abstand der Schwerpunkte der einzelnen Elementarbausteine 

ME=MBist=Y3, 

. Der Abstand der Schwerpunkte der E-Bausteine unter sich E, RE, = 
ay3, 

3. Der Abstand der Scheitelpunkte des 65° S von Re Schwer- 
punkten der Einzelbausteine SU=SH =SE,—=}-.Y3. 


4. Der Schwerpunkt des Mittelbausteins M liegt von ve Mitlelpunkte 
des Abstandes der beiden Z-Bausteine E,E, in einer Entfernung 
MG=i. 
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5. Der Abstand des Scheitelpunktes des I 65° S von dem Mittel- 
punkt des Abstandes der beiden E-Bausteine S@ beträgt 4 - V19. 
6. Verbindet man den Scheitelpunkt des I 65° S mit dem Schwer- 
punkt des Mittelbausteins, so fällt diese Gerade in die Kraftrichtung 
des Mittelbausteins, die mit den Bindungen der Einzelbausteine 
den Kraftrichtungsschnittwinkel 70° einschließt und umgekehrt: 


Fig. 4. 


die Verlängerung der Krattrichtung des Mittelbausteins, die mit 
den Bindungen der Endbausteine den — 70° einschließt, trifft 
den Scheitelpunkt des $ 65°. Dies ergibt sich aus der symmetrie- 
ebenen gegenseitigen Lage. Der Schwerpunkt des M-Bausteins 
korrespondiert mit dem Scheitelpunkte S$. 

7. Die gegenseitige symmetrieebene Lage der Einzelbausteine bedingt 
ferner, daß die Kraftrichtungen zweier benachbarter, gebundener 
Einzelbausteine (also des M-Bausteins und jedes E-Bausteins), die 
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mit den Bindungen den £ 70° einschließen, in ihrer Verlängerung 
sich unter dem [ 38°56’ schneiden, dessen Scheitelpunkt als- 
dann mit dem Scheitelpunkt des I 65° S zusammenfällt. IM 
SE, = <IMSE, = 38°56'. 

8. Der Neigungswinkel der Schenkelebene des Winkels 65° zu der 
durch die Schwerpunkte der drei Einzelbausteine bestimmten Ebene, 
d.i. IMGS ist im cos— + „4: V19, im sin— ?,-V38, der 
Winkel selbst gleich 103°45’46” bzw. dessen Supplement. 

In dem homogenen 6-Ring mit dem hypothetischen Kraftrichtungs- 
schnittwinkel 65° bildet die Kombination der drei Einzelbausteine das 
Ringglied, das Ringelement, die elementare Einheit des Ringes. Wenn 
nun das Ringelement aus drei Elementarbausteinen besteht, so wird der 
hypothetische 6-Ring auf den Elementarbaustein selbst bezogen zu einem 
48-Ring, einem Ring bestehend aus 48 Elementarbausteinen. Die den 
Ringschluß tätigenden Kraftrichtungen sind die Schenkelrichtungen des 
J 65°. Diese Schenkelrichtungen aber sind in bezug auf die Endbau- 
steine der Kombination selbst wieder Kraftrichtungen, die mit der 
an den Mittelbaustein gebundenen Kraftrichtung den I 109° ein- 
schließen, somit die Tetraederkraftrichtungen der Endbausteine selbst. 
Da nun auch in der Kombination der Mittelbaustein mit Tetraederkraft- 
richtungen die beiden Endbausteine bindet, so betätigen sich in dem Ring 
immer nur Tetraederkraftrichtungen der einzelnen Elementarbausteine. 
Daher ist der Ring selbst im Grunde genommen und in bezug auf die 
Elementarbausteine ein homogener Ring mit den Tetraederkraftrichtungen, 
mit I 409°, 

Die mathematische Untersuchung des homogenen 6-Rings mit I 65°, 
bei dem die Rotationsachsen ein ebenes reguläres Sechseck bilden (Z. Krist. 
41, 538), ergab als cos des Rotationswinkels den Wert — 2, V 414, als sin— 
+ „7, 57, dem die Winkel 142°0’6” oder 247°59’54” entsprechen, die 
beide im Verhältnis der räumlichen Umkehrung des Ringes stehen. Dieses 
Resultat besagt, daß der Neigungswinkel der Schenkelebene des I 65° 
gegen die Ebene des Rotationsdreiecks, auf das der Ring bezogen ist, 
entweder = 112°0’6” oder — 247°59’54” ist. Das Rotationsdreieck 
wird gebildet durch die abwechselnden Scheitelpunkte des Kraftrichtungs- 
schnittwinkels 65°. Die abwechselnden Scheitelpunkte des 65° bilden 
aber zwei gleichseitige Dreiecke, so zwar, daß um die Seiten des von 
den einen abwechselnden Scheitelpunkten gebildeten Dreiecks die anderen 
Scheitelpunkte rotieren und umgekehrt. Beide Rotationsdreiecke sind 
gleichseitig, kongruent und liegen in zwei parallelen Ebenen, in diesen 
um 60° gegeneinander verdreht. Da nun diese Verdrehung der Rotations- 
dreiecke gleichbedeutend ist mit ihrer räumlichen. Umkehrung, so stellen 
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die beiden Winkel 442°0’6” und 247°59’54” abwechselnd die Rotations- 
winkel der aufeinanderfolgenden Ringglieder des 6-Rings in bezug auf 
die räumlich umgekehrten, in parallelen Ebenen liegenden Rotationsdreiecke 
dar. Legt man die beiden parallelen Ebenen der Rotationsdreiecke zu- 
sammen, so bilden diese gegeneinander um 60° verdrehten Rotationsdreiecke 
ein ebenes reguläres Sechseck, dessen Seiten dann die Rotationsachsen 
sind. Fig. 2. Damit ist der Ring als hypothetischer Ring mit / 65° 


Me Rolahonsoxen-6-Eck 
; = 6-Ring der M-Bausfeine 


charakterisiert. Es ist aber die Aufgabe, die Lage der einzelnen Ele- 
mentarbausteine zu bestimmen; zu dieser Lagebestimmung der einzelnen 
Elementarbausteine ist die Lagebeziehung der Schenkelebene des I 65° 
zu den Schwerpunkten der einzelnen Elementarbausteine heranzuziehen. 
Die Lagebestimmung der einzelnen Elementarbausteine mag zergliedert 
werden in 


a) die Lage der Endbausteine. Die Schwerpunkte der E-Bausteine 
als Schenkelpunkte des 65° liegen auf diesen Schenkeln, welche selbst 
den Ring bilden, also die Ringseiten sind. Nach der Bildungsweise, nach 
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der Art der Bindungen, der Absättigung der Kräfte ist der Mittelpunkt 
der Ringseite zugleich der Mittelpunkt des Abstandes zweier im Ringschluß 
gebundener E-Bausteine. Der Abstand zweier im Ringschluß gebundener 
E-Bausteinschwerpunkte ist gleich V3. Die Entfernung der Schwerpunkte 
der E-Bausteine von dem zugehörigen Scheitelpunkte des $ 65° beträgt 
3.y3. Daraus ergibt sich die Seite des Ringes mit 65° von Scheitel- 
punkt zu Scheitelpunkt gleich 3-Y3+V3-+3-V3=4:-V3. 

b) die Lage der Mittelbausteine. Diese bestimmt sich aus der 
Lage der Schenkelebene des { 65° im Ring, dargestellt durch den Ro- 
tationswinkel, in Verbindung mit der Lagenbeziehung der Schenkelebene 
des [65° zu der durch die Schwerpunkte der drei Einzelbausteine be- 
stimmten Ebene der Ausgangsbausteinkombination, des Ringglieds. Der 
Rotationswinkel, d. i. der Neigungswinkel der Schenkelebene des = 65° 
zur Rotationsachsenebene des Ringes ist im cos = — ;% V1%; der Ro- 
tationswinkel selbst 402°0’6”. Der Neigungswinkel der Schenkelebene 
des —[ 65° zu der durch die Schwerpunkte der drei Einzelbausteine be- 
stimmten Ebene ist 103°45’46”; cos= — 71, - V19; sin— „3, - V38. Die 
Summe beider Winkel 215°15’52” stellt die Lage des Mittelbausteins 
des Ringgliedes für sich genommen in bezug auf die Elemente, auf die 
der Ring bezogen wurde, somit auf die Rotationsachsenebene, dar. Für 
die räumliche Umkehrung des Ringes oder, was gleichbedeutend ist, für 
das benachbarte Ringglied mit dein Rotations- bzw. Neigungswinkel 247° 
5954” stellt die Differenz dieses Winkels mit dem Neigungswinkel der 
Schenkelebene des I 65° zu der Schwerpunktebene der drei Einzelbau- 
steine 103045’ 46”, die somit gleich 144°44'8” ist, die Lage des mittleren 
Bausteins des Ringgliedes für sich genommen in bezug auf die Rotations- 
achsenebene des Ringes dar. 

Die beiden die Lage des mittleren Bausteines des Ringglieds in bezug 
auf die Rotationsachsenebene bestimmenden Winkel 215°15’52” und 444° 
44'8” aber sind die Rotationswinkel für die Einzelbausteine im Diamant- 
6-Ring in ihrem Verhältnis der räumlichen Umkehrung des Ringes. 

Mit Hilfe der Funktionen der Winkel erhält man nach cos («= ß) den 
Wert os=—14Y6. 

Daraus folgt, daß die mittleren Bausteine des Ringgliedes in den 
homogenen 6-Ring mit 65°, in dem die Rotationsachsen ein ebenes 
reguläres Sechseck bilden, für sich genommen dieselbe Raumlage haben 
wie die Einzelbausteine im Diamant-6-Ring. Wie in diesem steht 
dann eine Tetraederrichtung der Mittelbausteine eines jeden Ringgliedes 
abwechselnd nach beiden Seiten senkrecht auf der Rotationsachsen- 
ebene, während die restliche vierte Tetraederrichtung eines jeden Mittel- 
bausteins zu der Rotationsachsenebene dieselbe symmetrische Lage hat 
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wie die beiden den Ringschluß tätigenden Tetraederrichtungen. Demnach 
ist der homogene 6-Ring mit $ 65°, bei dem die Rotationsachsen ein 
ebenes reguläres Sechseck bilden, hinsichtlich der Lage der Mittelbausteine 
der einzelnen Ringglieder das genaue Analogon des Diamant-6-Rings. 
Beide Ringe unterscheiden sich lediglich durch die Art der Bindung der 
im Raum gleichgelagerten Einzelbausteine; während im Diamant-6-Ring 
die Bindungen der Ringglieder direkt und unmittelbar durch die Tetraeder- 
richtungen der Elementarbausteine hergestellt wird, wobei diese Bindungen 
die Seite des Raum-6-Ringes sind, werden im Ring mit [65° die mittleren 
Bausteine benachbarter Ringglieder bei gleicher Raumlage indirekt durch 
die Tetraederrichtungen der als Zwischenglieder, als eine Brücke, auf- 
tretenden Endbausteine der Kombination des JS 65° gebunden. In dem 


| Fig. 3. 


Ring mit / 65° bilden die mittleren Bausteine der Ringglieder für sich 
genommen und unter sich direkt verbunden gedacht, einen regulären hypo- 
thetischen 6-Ring, der dem Diamant-6-Ring entspricht. Wenn auch die 
Analogie die Vermutung nahe legt, daß dieser hypothetische 6-Ring der 
Mittelbausteine der Ringglieder räumlich ist, daß die Mittelbausteine der 
Rinsglieder in zwei parallelen Ebenen liegen wie im Diamant-6-Ring, so 
wird die nachfolgende Berechnung die Entscheidung treffen und die Di- 
mensionen, die gemäß der Verschiedenheit der Bindungen in den beiden 
Ringen verschieden sind, festlegen. 

Die Übereinstimmung der Raumlage der Mittelbausteine der einzelnen 
Ringglieder des homogenen 6-Ringes, bei dem die Rotationsachsen ein 
ebenes reguläres Sechseck bilden, mit der Raumlage der Einzelbausteine 
im Diamant-6-Ring gewährleistet wie bei diesem die Fortsetzbarkeit des 
Ringes durch wiederholten Ringschluß bis ins Unendliche zu dem Raum- 
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system. Der dimensionalen und strukturellen Verschiedenheit wegen mag 
aber dieser Ausbau zum System hier noch näher erörtert werden mit 
der Zerlegung in 

a) die ebene Fortsetzbarkeit, d. i. die Fortsetzung in der Ringebene, 
der Rotationsachsenebene. Diese wird bewerkstelligt durch die Tetraeder- 
richtungen der mittleren Bausteine eines jeden Ringglieds, die in bezug 
auf die Ringebene dieselbe symmetrische Lage haben wie die beiden 
bereits den Ringschluß tätigenden Tetraederrichtungen der Mittelbausteine. 
Dieser Ringschluß läßt sich immer wiederholen und bis ins Unendliche 


m Shep 2 = 
ee Er SEE = er 


d& & & 


Fig. 4. 


fortsetzen. Es resultiert ein ebenes System von Ringen. Fig. 3. In 
diesem bilden die Mittelbausteine der Ringglieder das eigentliche System, 
das dem ebenen System des Diamantringes entspricht und aus diesem 
entstanden gedacht werden kann dadurch, daß zwischen die Punkte des 
Diamantsystems die Brücke der E-Bausteine geschoben ist derart, daß 
um die das eigentliche System bildenden Mittelbausteine der Ringglieder 
die E-Bausteine derselben symmetrisch und räumlich gleichmäßig ver- 
teilt und gebunden liegen. Die Projektion in die Ringebene wird in 
Fig. 4 veranschaulicht. 

b) die Fortsetzung in der zur Ringebene senkrechten Richtung wird 
gewährleistet durch die Tetraederrichtung der Mittelbausteine der Ring- 
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glieder, die abwechselnd nach beiden Seiten der Ringebene senkrecht zu 
dieser stehen. Damit ist die Fortsetzbarkeit nach jeder Seite der Ring- 
ebene gegeben; in steter Wiederholung, in fortgesetzter paralleler Schich- 
tung von Ringebenen läßt sich diese bis ins Unendliche fortsetzen. Bei 
dieser parallelen Schichtung von Ringebenen ist die folgende gegen die 
vorhergehende um 60° in ihrer Ebene gedreht. Da die parallele Schich- 
tung der Ringebenen nur durch die Tetraederrichtung der Mittelbau- 
steine eines jeden Ringglieds bewirkt wird, so bilden auch diese allein 
wieder das eigentliche System. 

Die Kombination der Fortsetzung des Ringes in seiner Ebene bis ins 
Unendliche mit der bis ins Unendliche fortsetzbaren, fortgesetzt parallelen 
Schichtung solcher Ringebenen ergibt ein nach allen Raumrichtungen 
durch wiederkehrenden Ringschluß bis ins Unendliche fortsetzbares Raum - 
system des Ausgangsringes, des homogenen 6-Ringes mit _/ 65°, bei dem 
die Rotationsachsen ein ebenes reguläres Sechseck bilden. Dieses Raum- 
system wird gebildet lediglich durch die Mittelbausteine der einzelnen 
Ringglieder, deren Raumlage aber durch die Endbausteine der Einzelring- 
glieder bedingt ist, so daß Mittel- und Endbausteine zusammen in ihrer 
als unter sich fest verbunden gedachten Kombination als elementare Ein- 
heit des Systems aufzufassen ist. 

In dem System des homogenen 6-Rings mit 2 65° betätigen sich 
lediglich die Tetraederrichtungen der Elementarbausteine, die sich sowohl 
in symmetrieebener als auch in symmetriezentraler gegenseitiger Lage 
binden. Die symmetrieebene gegenseitige Lage der Elementarbausteine 
ist für die Kombination zur Ableitung des _ 65° die Voraussetzung und 
Bedingung, demgemäß auch für das einzelne Ringglied im 6-Ring mit 
65°, die elementare Einheit des Systems. Die gegenseitige Lage der 
Ringglieder, d. i. die gegenseitige Lage der E-Bausteine des einen Ring- 
glieds zu den E-Bausteinen der benachbarten Ringglieder, ist die sym- 
metriezentrale. Bei der Schichtung der Ringebenen ist wieder die gegen- 
seitige Lage der die Schichtung herstellenden M-Bausteine der Ringglieder 
die symmetriezentrale. In bezug auf einen herausgegriffenen M-Baustein 
liegen daher die drei E-Bausteine, vermittels deren Tetraederrichtung die 
homogenen 6-Ringe gebildet werden, in symmetrieebener gegenseitiger 
Lage zu dem M-Baustein; in der senkrechten Richtung dazu liegen die 
sich bindenden M-Bausteine in symmetriezentraler gegenseitiger Lage. 
Diese »Lage«-Verhältnisse bedingen die Symmetrieverhältnisse derart, daß 
die zur Ringebene Senkrechte dreizählige Hauptachse wird und das 
System trigonale Symmetrie zeigt. Mit dieser dreizähligen Hauptachse 
zeigt sowohl der homogene 6-Ring mit I 65° als auch das System 
folgende Symmetrieverhältnisse: 
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4. die dreizählige Hauptachse, gleichzeitig eine sechszählige Sym- 
metrieachse der zusammengesetzten Symmetrie; 
2. drei sich in ihr schneidenden Symmetrieebenen; 
3. drei zweizählige Symmetrieachsen in der zur Hauptachse senk- 
rechten Ebene, 
somit die Symmetrieverhältnisse der rhomboedrisch-hemiedrischen Klasse. 
Wie sich aus dem Diamantstruktursystem als einfachste Raumgrup- 
pierung das aus zehn Elementarbausteinen zusammengesetzte Tetraeder 
herausschneiden läßt, so läßt sich aus dem rhomboedrisch-hemiedrischen 
Struktursystem die in Fig. 5 dargestellte einfachste Raumgruppierung 
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mit den Symmetrieverhältnissen des Systems herausschneiden, die sich 
ihrerseits weiter in den homogenen 6-Ring mit —/ 65° der Fig. 2 und 
die in Fig. 6 dargestellte Gruppierung zerlegen läßt. 


Berechnung des Systems. 

Der strukturelle Aufbau des Systems mit rhomboedrisch-hemiedrischer 
Symmetrie ermöglicht eine genaue Berechnung der einzelnen Stücke. 
Diese Stückeberechnung sei zergliedert in die 

a) Berechnung des 6-Ringes mit I 65°. 

b) Berechnung der aus dem System herausgeschnittenen, einfachsten 

Raumgruppierung. 
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Erleichtert wird diese Berechnung durch Zuhilfenahme des durch die 
gegeneinander um 60° in ihrer Ebene verdrehten gleichseitigen Dreiecke 
der Scheitelpunkte des 65°, die die Basisflächen bilden, und die auf 
deren Ebenen senkrechten Tetraederrichtungen der einzelnen M-Bausteine, 
die dann die Kanten bilden, vorgezeichneten sechseitigen Prismas, das 
im Grunde genommen als aus zwei ineinandergestellte kongruente drei- 
seitige Prismen entstanden anzusehen ist. Fig. 7 mit der einfachsten 
Raumgruppierung; Fig. 8 mit dem homogenen 6-Ring mit _/ 65°; Fig. 9 
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Fig. 7. Fig. 8. 


mit den M-Bausteinen des Ringes allein, die in den Kanten des sechs- 
seitigen Prismas liegen; Fig. 40 mit den E-Bausteinen des Ringes allein, 
die in den Diagonalen der Seitenflächen des Prismas liegen, wobei diese 
Diagonalen die Schenkel des Kraftrichtungsschnittwinkels 65°, somit die 
Ringseiten, der Größe nach = 4.3, darstellen. 

a) Als erstes mag nun die oben zurückgestellte Frage, ob die M-Punkte 
in einer oder in zwei parallelen Ebenen liegen, entschieden werden. 
Die Entscheidung dieser Frage ergibt sich aus folgenden Überlegungen 
zu Fig. 9: die Punkte M,, M,, M, liegen von ihren korrespondierenden 
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Scheitelpunkten S,, Sy, S;, d. i. die obere Basis des Prismas, in einer 
Entfernung von S,, Mı = Ss, M; = S, M; = 3y3 (nach der eingangs 
festgestellten Beziehung der Kombination der drei Elementarbausteine); die 
Punkte M5, My, Mg liegen von ihren korrespondierenden Scheitelpunkten 
Sy, 84, Sg, d.i. die untere Basis des Prismas, im Abstand von M, 9 = 
My, Sı = Ms, Ss —4Y3. Der Abstand der beiden Basisflächen unter 
sich ergibt sich aus dem rechtwinkligen Dreieck S,, $1, Sa, in dem 


Se 


r 


Fig. 40. 


S,8=4V3 und der $ S1,5,% = 38°56'... ist, zu 4 .V3.cos 38056’... 
—4:/3:4=%YV3. Da nun 3.93 >3%-V3+3V3 ist, so folgt, 
daß die abwechselnden M-Punkte in zwei parallelen Ebenen liegen, welch 
letztere einen Abstand von 33Y3 — 3.V3=4-V3 haben; mit anderen 
Worten: die Schwerpunkte der M-Bausteine M,-; liegen in zwei 
parallelen Ebenen und bilden unter sich verbunden gedacht 
einen Raum-6-Ring. Die Seite des hypothetischen Ringes der M-Bau- 
steine, die wahre Entfernung der Schwerpunkte M,, M} = M;, M,...M;, 
M, ergibt sich aus elementaren Ableitungen — v1. 
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Wenn die Schwerpunkte der M-Bausteine abwechselnd in zwei par- 
allelen Ebenen in gleichseitigen Dreiecken liegen, dann mag auch noch 
dieses durch seine Seite der Größe nach bestimmt werden. Es ist 
identisch mit dem gleichseitigen Rotationsachsendreieck, dessen Seite 
—16.Y2 ist, 

Die E-Punkte (Fig. 10, in der die zu einem S- auch M-Punkte ge- 
hörigen E-Punkte durch konforme Indizes gekennzeichnet sind) liegen 


auf den Flächendiagonalen des sechsseitigen Hilfsprismas und schneiden 
auf diesen von dem zugehörigen S-Punkt ab gerechnet die Strecke 
3.3 ab. Daraus folgt, daß die zu den abwechselnden S-Punkte ge- 
hörenden E-Punkte in einer Ebene liegen, die parallel der Ebene der 
‚S-Punkte ist in einem Abstand von 2V3 cos 38°56’..._—3-V3-7=24:V3. 
Mit anderen Worten: Die zu den Punkten S;,, 85, S, gehörenden E-Punkte 
Ey, Bir, Esı, Esa, Esı, E52 liegen in einer Ebene, deren Abstand von 
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der oberen Basis des sechsseitigen Prismas —= 2473 ist, und die zu den 
Punkten 8, S,, Sg gehörenden Punkte Ey, Era, Eu, Paz, Feı, Per liegen 
in einer Ebene, deren Abstand von der unteren Basis des Prismas 
—=34V3 ist. Die in einer Ebene liegenden F-Punkte unter sich ver- 


Fig. 12. 


bunden gedacht bilden ein halbregelmäßiges Sechseck. Die beiden halb- 
regelmäßigen Sechsecke sind in ihrer Ebene gegeneinander wieder um 
60° verdreht. Der Abstand der Ebenen der beiden halbregelmäßigen 
Sechsecke ist die Differenz 3.3 — 31-V3=1.YV3. Die Seiten der 
halbregelmäßigen Sechsecke berechnen sich unschwer aus elementaren 
Ableitungen; es ist 
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a) die kleinere Seite 2-$-V3 sin4-65°...—=2-3.73.3.96—=2.Y2. 
b) die größere Seite 2-3-Y3 sin4-65%...—2-3-V3.3-V6 —1P.Y3, 


b) Berechnung der aus dem System herausgeschnittenen, einfachsten 
Raumgruppierung. Diese umfaßt Punkte, die drei verschiedenen Ring- 
ebenen angehören, bringt somit die Schichtung der Ringebenen voll- 
kommen zum Ausdruck; ihre Zahlenwerte gelten demnach für das 
ganze System. Bei der Schichtung wird die Bindung der parallelen 
Ringebenen durch die auf diesen senkrechten Tetraederrichtungen der 
abwechselnden M-Bausteine bewerkstelligt, während die E-Bausteine und 
deren Kraftrichtungen keine Rolle spielen. Der Übersichtlichkeit wegen 
seien daher die E-Bausteine in der zeichnerischen Veranschaulichung 
unterdrückt und letztere zerlegt in die einseitige, d. h. der nach einer 
Seite der Ringebene vorgenommenen Schichtung Fig. A1, und in die beid- 
seitige, d. h. nach beiden Seiten der Ringebene vorgenommene Schich- 
tung Fig. 12. 

Bei der einseitigen Schichtung (Fig. 14) wird der M-Punkt M,, (M,;) 
vermittels seiner Tetraederrichtung mit M3, (Ma,) gebunden. Der zu 
Ms (Maı) korrespondierende S-Punkt S:5 (S2,) wird Ringpunkt des 
zweiten gedrehten Ringes mit 65°. Der Abstand der oberen Basisfläche 
des ursprünglichen Prismas S;,, S13, Sıs von der Basisfläche des zu 
dem zweiten gedrehten Ringes mit =$ 65° gehörenden zweiten Prismas 
532, 824, Sag, d. i. die Strecke S,,, Sa, wird gleich 4.V3. Die Differenz 
dieser Strecke gegen den Abstand der beiden Basisflächen des ursprüng- 
lichen Prismas 4-3 — 23VY3=3V3 ist die streckenmäßige Größe der 
einseitigen Schichtung, nicht nur der Basisflächen der beiden Prismen, 
sondern auch der M-Punkte der beiden Ringe, da ja die M-Punkte mit 
den S-Punkten in der konstanten Entfernung (von 3V3) unter sich 
korrespondieren. Daraus folgt, daß die Punkte M3,, Ma;, Mg, in einem 
Abstand von 3.73 + .y3=4}. .V3 von Ei Basis des ursprünglichen 
Prismas und in einem Abstand von 43-V3 — 28:3 —=3:Y3 vom Mittel- 
punkt des ursprünglichen Prismas liegen. Die beidseitige Schichtung 
2 42 bedingt die Verdoppelung dieses Mittelpunktsabstandes, somit 

3./3, als Abstand der M-Punkte bei der Schichtung; m.a. W. der Ab- 
sea der Punkte Ma, und My ist 3- .Y3, d. i. der Abstand der Ring- 
punkte übernächster Ringebenen. 

Dieser Abstand setzt sich zusammen aus dem Abstand der parallelen 
Ebenen der Punkte M,, , in ihrem Ring =J; .Y3 und dem Abstand be- 
nachbarter Ringebenen in der Schichtung 


7.93+4-V3-+45- V3=4#-YV3. 
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Daraus geht hervor, daß die Werte für den Ring mit 65° in dem 
»Ringebenen«-System in dem »Raum«-System, also bei der Schichtung 
der Ringebenen zahlenmäßig wiederkehren mit dem Unterschied, daß 
die in dem Ringebenensystem für die E-Punkte geltenden Werte im 
Raumsystem für die M-Punkte gelten. 

Diese Stückeberechnung begründet die Raumlage der Punkte unter 
Ausschaltung jeglicher Kraftbetätigung und involviert folgende Auffassung. 

a) Für den Ring. In zwei parallelen Ebenen, deren Abstand — 5: v3 
ist, lagern die (M-)Punkte zu je dreien in einer Ebene derart, daß der 
Raumabstand zweier benachbarter Punkte YA9 ist. Dieser Raum- 
abstand benachbarter Punkte bedingt die Lage der abwechselnden 
Punkte in beiden parallelen Ebenen in gleichseitigen Dreiecken, dessen 
Seite = 16Y2, in einer Verdrehung in den Dreiecksebenen von 60° 
gegeneinander. Zusammengefaßt kat man eine erste Ebenenschar von 
zwei parallelen Ebenen. Zu beiden Seiten dieser ersten Ebenenschar 
wieder in zwei parallelen Ebenen jede von der ihr benachbarten Ebene 
der ersten Ebenenschar um 4V3 entfernt, lagern die (E-)Punkte zu je 
sechs in halbregelmäßigen Sechsecken mit den Seiten 2/2 und 19.Y2. 
Der Raumabstand je zweier (E-)Punkte von dem zu ihnen gehörenden 
(M-)Punkte der ersten Ebenenschar beträgt V3. Der Abstand der beiden 
mit in balbregelmäßigen Sechsecken lagernden Punkten besetzten Ebenen 
unter sich ergibt sich — 3/3, zusammengesetztaus4-VY3+4-V3+4-V3. 
Auch diese beiden Ebenen für sich zusammengefaßt stellen eine (zweite) 
Ebenenschar von zwei parallelen Ebenen im Abstand 7-V3 unter sich 
und in einer Verdrehung von 60° gegeneinander in bezug auf die halb- 
regelmäßigen Sechsecke dar. Die erste Ebenenschar ist zwischen die 
beiden Ebenen der zweiten Ebenenschar gelagert. 

Anstatt die gleichartig mit Punkten besetzten Ebenen zu je einer 
Ebenenschar mit den Abständen der Ebenen unter sich von 4 V3 und 
4.3 zusammenzufassen und diese ineinander zu stellen, kann man 
auch die ungleichartig mit Punkten besetzten Ebenen zu je einer Ebenen- 
schar mit einem Abstand der Ebenen unter sich von 43 zusamenfassen 
und die beiden Ebenenscharen so aneinanderlagern, daß die Ebenen- 
schar mit gleichartig besetzten Punkten im Abstand von }-V3 entsteht. 
Beides führt bei Berücksichtigung des Moments der Drehung zu dem- 
selben Resultat. 

b) Für das Raumsystem, das lediglich durch die M-Punkte gebildet 
wird. Diese bilden die Ebenenschar mit dem Abstand von 4-Y3 ihrer 
Ebenen, die in dem Raumsystem derart geschichtet sind, daß der Ab- 
stand BRD Ebenen der aufeinanderfolgenden Ebenenscharen 
=72.YV3 ist. 
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Die Ausschaltung irgendwelcher Kraftbetätigung führt demgemäß 
zur Punktanordnung nach parallelen Ebenen; aber die Anordnung der 
Punkte nach parallelen Ebenen schlechtweg läßt die Verdrehung der 
Punktebenen gegeneinander noch unberücksichtigt, ist daher nicht er- 
schöpfend. Das strukturelle Moment der Verdrehung um 60° gegen- 
einander läßt sich ersetzen durch eine Verschiebung der parallelen Ebenen 
um die Seite eines regulären Sechsecks. Bei Ermittelung des regulären 
Sechsecks, um dessen Seite als Strecke die parallelen Ebenen verschoben 
sind, ergeben sich nun drei Möglichkeiten: 


a) die Seite des Raumsechsecks der M-Bausteine — v19; 
b) die Seite des Sechsecks des Hilfsprismas — 15 - v6; 
ce) die Seite des Rotationssechsecks =. Y2, 


Fig. 43. 


von denen die beiden letzten Werte nur konstruktive bzw. rechnerische 
Hilfsmittel darstellen, während es sich bei dem ersten Wert um ein von 
Bausteinschwerpunkten gebildetes reguläres Sechseck handelt; da dieses 
ein Raumsechseck ist, so ist die Verschiebung eine räumliche. 

Die als Folge von Kraftbetätigung strukturell als »Ring«, als »Ring- 
ebene«, als »Ringsystem« aufgefaßte und durch Rotationswinkel charak- 
terisierte Punktanordnung läßt sich demgemäß als Punktanordnung nach 
parallelen Ebenen, die gegeneinander verschoben sind, auffassen; und 
wenn die erste Auffassung durch »Rotationswinkel« bestimmt und 
charakterisiert ist, wird die zweite Auffassung durch den Abstand der 
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Ebenen und deren Verschiebung, am einfachsten wohl durch das Ver- 


hältnis beider 
Abstand der Ebenen 


Verschiebung der Ebenen 


festgelegt. 

Als Streckenmaß der Verschiebung der Ebenen dürfte nur die Ent- 
fernung wirklicher Bausteinschwerpunkte, d.i. die Seite des von den 
M-Bausteinen gebildeten Sechsecks — V19 in Betracht kommen. 

Für die Ebenenschar der M-Punkte berechnet sich dieses Verhältnis 
ey re ye 0,04415. 

yıa 9.49 


Fig. 44. 


Für die Ebenenschar der E-Punkte in dem Ring ist dieses Verhältnis 
eV ae 
 yıy 9.19 

Beide Werte gelten sowohl für den Ring als auch für das Raum- 
system, da die Zahlenwerte für den Ring im Raumsystem wiederkehren. 

Bei Zugrundelegung der allen Figuren zugrunde liegenden Orientierung 
des Ausgangsringes der Fig. 2 erhält man für das System die Zeich- 
nungen 43, 44,45. Die Punkte stellen zwei kongruente Systeme dar, 
deren Einheit das Rhomboeder ist. Beide Systeme sind ineinander- 
gestellt; das eine geht durch Verschiebung um die Seite des hypothetisch 
regulären 6-Ring der (M-)Punkte in das andere über, so daß das Raum- 
system ein flächenzentriertes rhomboedrisches System ist mit den er- 


- Y57 = 0,30905. 
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mittelten Verhältniswerten 0,04445... und 0,30906, die als »Parameter« 
des Systems anzusprechen sind. 

In dem System betätigen sich in bezug auf den einzelnen Elementar- 
baustein lediglich die Tetraederkraftrichtungen, so daß den Einzelbau- 
steinen dieselbe Funktion zugeschrieben werden kann, und das System 
als homogen anzusprechen ist. Als homogenes System stellt es allgemein 
das Struktursystem der chemischen Elemente und bei dem Tetraeder 
als Einzelbaustein speziell das Struktursystem des Graphits dar. Die 


Fig. 45. 


errechneten Parameter 0,04415... und 0,30906... wären als Parameter 
des Graphits anzusprechen. Der erste Wert besagt, daß der dem 
System zugrunde liegende Bausteinring ein Raumring ist. Dieser Wert 
entzieht sich der Kontrolle, da er unter der Grenze der experimentellen 
Untersuchungsmethode liegt und so die Frage, ob in dem Graphit- 
struktursystem die Punkte nach einem ebenen oder einem räumlichen 
Ring angeordnet sind, noch unentschieden ist. Der zweite Wert 0,30906 
ist der Parameter des Systems; in der Literatur findet sich als Mittelwert 
0,34 —0,37 für Graphit. 


Eingegangen den 49. November 1928. 
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XXVIL Über strukturelle Beziehungen 
bei Alkalisulfaten. 


Von 


B. Goßner und F. Mußgnug in München. 


Zuerst sei bemerkt, daß wir nicht beabsichtigen, die engere isomorphe 
Reihe der Sulfate von Kalium, Rubidium und Cäsium vergleichend zu 
untersuchen. Es gibt außer diesen Salzen noch weitere Sulfate von 
analoger Zusammensetzung, welchen aber nach den Ergebnissen der gonio- 
metrischen Messung eine nähere Verwandtschaft in kristallographischer 
Hinsicht nicht zukommt. Es sind die Sulfate SO,KLi, SO,Na, und 
SO,K,. Daran reihen wir wegen seiner Beziehung zum letzteren Salz 
noch das Kaliumnatriumsulfat von der Zusammensetzung S,0;K3Na. 

Nachdem im Kristallbau dem Sauerstoff-Ion wegen seines großen 
scheinbaren Volumens eine beherrschende Rolle "zukommt, lag die Ver- 
mutung nahe, es möchten wenigstens in einzelnen Bestandteilen der 
Atomanordnung sich gewisse verwandtschaftliche Beziehungen kundtun 
und durch eine röntgenographische Untersuchung ermitteln lassen. Solche 
Erwägungen haben uns bestimmt, eine vergleichende Untersuchung der 
Kristalle dieser Salze zu unternehmen. 

Durch A. J. Bradley!) sind für das Kaliumlithiumsulfat bereits die 
Gitterkonstanten, die Raumgruppenzugehörigkeit und auch die Atom- 
anordnung bestimmt. Die Untersuchung des Kaliumsulfates und des 
Kaliumnatriumsulfates hat uns selbst?) früher schon beschäftigt. Nur 
für das Natriumsulfat fehlen noch die experimentellen Grundlagen, und 
so wollen wir zunächst über das Ergebnis der Messungen an Kristallen 
dieses Salzes berichten. 


1. Röntgenographische Untersuchungen am Natriumsulfat. 

In der bisherigen Aufstellung kommt den Krystallen das Achsen- 
verhältnis a,:b, :c, = 0,4731 :1:0,7996 zu. Sie besitzen eine pseudo- 
hexagonale Hauptzone. Vielleicht liegt darin schon eine Beziehung zu 


4) Phil. Mag. (6) 49, 1225, 1925. 
2) N. Jb. Min. Abt. A, Beil.-Bd. 57, 89, 4927. 
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den hexagonalen bzw. pseudohexagonalen Kristallen der drei oben ge- 
nannten Sulfate und darum haben wir zunächst die Aufstellung abge- 
ändert. Nach entsprechender Vertauschung der Achsenrichtungen ergibt 
sich a:b:c = 1,690:4:2,443. Auf ein Coordinatensystem von dieser 
Form beziehen sich nun im folgenden jeweils unsere Angaben. 

Die Gitterkonstanten. Zunächst haben wir mit Hilfe von Dreh- 
spektrogrammen, welche nach dem Schwenkverfahren hergestellt wurden, 
und durch Messung der Schichtlinienabstände für eine größere Zahl von 
Richtungen die Identitätsabstände bestimmt. Das Ergebnis ist in folgender 
Tabelle zusammengestellt: 


Identitätsabstände P in Ä 


Richtung Beobachtet 
Mittel | N Berechnet 
8,87 
k00)=.a 9,79 9,76 == 
9,75 
[040)= b 5,89 | So we 
5,92 
12,37 
[004] = ec 12,34 12,29 ss 
12,28 
[110] 5,82 | ir 5,70=3Ya?+2 
5,82 
104 8,03 7,99 71897 =1 a? e2 
’ BZ 
8,08 
(044) 6.92 ER 1 gs ii bt08 
’ ae 


Die drei ersten Filme zur Bestimmung der Längen a, b und c waren 
auffallend arm an Einstichpunkten von Reflexen. Vor allem gilt das für 
die jeweiligen Null-Schichtlinien, welche die Reflexionen für die Grund- 
flächen (400), (040) und (004) bringen sollten. Wir finden nicht die 
ausreichende Zahl von Reflexen, um aus ihnen die Kantenlängen des 
Elementarkörpers genauer zu bestimmen als dies vielleicht aus den 
Schichtlinienabständen möglich ist. Doch dürfen wir angesichts der 
Beschaffenheit unserer Drehspektrogramme mit großer Bestimmtheit an- 
nehmen, daß unsere Werte für die Hauptrichtungen a, b und c der 
Wirklichkeit sehr nahe kommen. Wir finden in gewissen Überein- 
stimmungen hiefür verschiedene Gründe. Zur Bestimmung des Wertes 
der c-Achse hatten wir außerdem noch zwei Reflexe 004 und 008 zur 
Verfügung; die Abmessung ergab ce = 12,36 Ä. Von (0414) standen uns 
dann die Reflexe 022 und 044 zur Verfügung und so konnten wir auch 
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die Kantenlänge d, allerdings unter Mitbenutzung des Wertes ce= 12,36 Ä, 
zur Kontrolle nochmals bestimmen und fanden b=5,90Ä. Es fehlt nur 
für die a-Achse eine solche Kontrolle. Wir haben aber an zwei ver- 
schiedenen Filmen übereinstimmend gemessen, und wir dürfen darum für 
den Natriumsulfatkristall die Gitterkonstanten 


a= 9,79 Ä 
b—= 5,89Ä 
c—= 12,31 Ä 


als der Wirklichkeit sehr nahekommend ansehen. Das Zugehörige Achsen- 
verhältnis wird @:b:c = 1,662:1:2,090. 

Die Tabelle der ee enthält auch die Abstände Pro], Proin 
und P/ıoj, für welche ein Vergleich der beobachteten und berechneten 
Werte möglich ist. Gute Übereinstimmung besteht nur für Piain- Wir 
dürfen darin einen weiteren Beweis dafür sehen, daß die Längen 5 und c 
befriedigend genau bestimmt sind. Bei Pro] und Pro ist die Überein- 
stimmung nicht so gut, wie eigentlich gefordert werden könnte. Wir haben 
hier die erste von den verschiedenen Schwierigkeiten zu besprechen, 
welche wir wider Erwarten an mehreren Stellen unserer Untersuchung 
antrafen. Es sei bemerkt, daß wir die Gitterkonstanten a, b und c an 
einem natürlichen Kristall von Salinas, Atacama, bestimmt haben; wir 
haben dazu (400), (040), (004) als Grundflächen für die Reflexionen 
durch Anschleifen hergestellt. Zur Messung der drei Parameter Pu], 
Pros und Pfon stand ein großer künstlicher Kristall zur Verfügung; 
Grundfläche für die Drehspektrogramme war beim Schwenkverfahren 
eine Dipyramidenfläche (444). Es ist zwar nicht sehr wahrscheinlich, 
daß an einem anderen Krystalle die Messung der Parameter abweichend 
ausfallen sollte. Aber wir haben Ähnliches schon einmal beim Kalium- 
sulfat!) erwähnen müssen. Dort war es die a-Achse, für welche wir 
eine Abweichung bei einem zweiten Kristalle vorfanden, für die wir eine 
Deutung nicht beizubringen vermochten. Es ist bemerkenswert, daß 
beim Natriumsulfat die Schwierigkeit auf die gleiche a-Achse mit ganz 
ähnlicher Länge sich bezieht. Wir haben versucht, diese a-Achse aus 
den Reflexen 441, 222, 333, 444 zu bestimmen, wobei es allerdings 
notwendig ist, die obigen Werte b und c mitzuverwenden. Wir fanden 
so a— 9,51Ä. Das Verfahren ist allerdings nicht genau, weil selbst 
kleinste Unterschiede in der Messung der Abstände sich stark bemerk- 
bar machen. Wir müssen also zunächst die Abweichungen in Po) und 
Prior unerklärt lassen, anderseits aber wohl die obige Konstante a — 9,79Ä 
als der Wirklichkeit nahe kommend bezeichnen, weil zwei bezüglich der 


4) a.a.0. 104. 
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Grundfläche der Schwenkung verschiedenartige Filme zum gleichen Er- 
gebnis führten. 

Der Elementarkörper enthält 8 Moleküle SO,N@a, nachdem die Rech- 
nung für eine Dichte s— 2,673 (Retgers) den Wert. x — 8,0% liefert. 

Die Raumgruppe. Die obige Tabelle der Identitätsabstände enthält 
eine Anzahl von Angaben, wonach der Raumgruppenbestimmung an- 
scheinend keine besonderen Schwierigkeiten im Wege stehen. Die sich 
ergebenden Parameterverhältnisse führen unzweifelhaft auf eine Raum- 
gruppe, der ein allseits flächenzentrierter Elementarkörper zukommt. Bei 
Zugehörigkeit zur dipyramidalen Klasse kommen nur V? und v2zin 
Frage. Die weitere. Entscheidung zwischen den beiden Möglichkeiten 
ist durch die Reflexionen der drei Hauptflächen (100), (040) und (004) 
gegeben. Wir haben für jede dieser Flächen zwei Filme mit verschie- 
dener Drehungsachse hergestellt; beim Überdecken zweier solcher Filme 
erhält man dann in den gemeinsamen Punkten der Nullschichtlinie die 
gesuchten Reflexe. Es ergab sich nun vor allem für (100) und (010), daß 
diese Schichtlinie nur mit ganz wenigen Punkten besetzt ist. Für diese 
beiden Flächen fehlen also verschiedene Ordnungen der Reflexion und 
es konnte jeweils nur ein gemeinsames Punktpaar gefunden werden, der 
Lage nach 400, bzw. 040 entsprechend. Es reflektieren also (100) und 
(040) erst in der 4. Ordnung; auch eine 5. oder 6. Ordnung wurde nicht 
gefunden. Damit kommt die Möglichkeit einer Zuordnung zu V7? in 
Wegfall, und der Natriumsulfatkristall ist der Raumgruppe V* zu- 
zuordnen. Auf drei verschiedenen Filmen für (004), mit [100], bzw. 
[040], bzw. [140] als Drehungsachse, war die Besetzung der Null- 
Schichtlinie etwas stärker. Sie zeigten alle drei 004 (st) und 008 (m-st), 
aber noch drei schwache Punkte, welche gleichfalls zur Deckung kamen. 
Die beiden ersten Punkte, mit kleinem Glanzwinkel 3, waren überhaupt 
nicht zu indizieren und es kommt ihnen auch schließlich für die Beur- 
teilung der Raumgruppenzugehörigkeit keine Bedeutung zu, so daß die 
Unmöglichkeit, ihre Herkunft zu erklären, eine weitere Beeinträchtigung 
nicht bewirkt. Aber ihr Auftreten an der gleichen Stelle auf drei ver- 
schiedenartigen Filmen stellt eine recht bemerkenswerte Tatsache dar. 
Schwierigkeiten erstehen aus dem dritten, etwas kräftigerem Punkt. Sein 
Glanzwinkel paßt jeweils sehr befriedigend zu einem Reflexe 005. Es 
entsteht also folgender Widerspruch: Nach unserer Tabelle ist [011] = 
1 b2+ 2, also Unterteilung parallel der Ebene (001) vorhanden; ander- 
seits soll jetzt für diese Ebene die Reflexion auch in einer ungeraden 
Ordnung vorhanden sein. Diese’ beiden Tatsachen können aber neben- 
einander nicht bestehen. Wir haben den Film zur Bestimmung von Pie 
nochmals genau geprüft, ob nicht vielleicht noch schwache Zwischen- 
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schichtlinien zu finden wären, und selbst noch einen zweiten Film mit 
längerer Belichtungszeit hergestellt. Es ergaben sich aber keine Schicht- 
linien, welche die Tatsache, daß Poun = 4 VB +, zu beseitigen ver- 
mochten. Es ist notwendig, die Seite (100) des Elementarkörpers zen- 
triert anzusehen und damit entfallen für (004) die Reflexe ungerader 
Ordnung. Unser fraglicher Reflex kann also trotz seiner Wiederkehr 
auf drei verschiedenartigen Filmen unmöglich 005 sein. Sein Auftreten 
bleibt ungeklärt, ebenso wie dasjenige der beiden schwachen, vorher 
schon ausgeschiedenen Punkte, welche sicherlich keiner Ordnung von 
(004) zuzuordnen sind. 

Können wir dann unsere Kriterien, bestehend in einem allseits 
flächenzentrierten Elementarparallelepiped und in der Tatsache, daß die 
drei Pinakoide erst in der 4. Ordnung reflektieren, als richtig erkannt 
ansehen, dann ist die Raumgruppenbestimmung eindeutig. Den Kristallen 
kommt die Raumgruppe V}* zu. Daß ferner die Reflexe 111, 222, 333 
4%k4, außerden 220 und 440 gefunden wurden, steht mit einer solchen 
Zuordnung nicht in Widerspruch. 

Wir haben auch eine Pulveraufnahme gemacht und die Erwartung 
bestätigt gefunden, daß sie arm an Linien ist, trotz Zugehörigkeit der 
Kristalle zum rhombischen System. Es entspricht die Armut an Reflexen 
gut der Zugehörigkeit zu V#, weil in dieser Raumgruppe ein großer 
Teil der Formen {kkl} nur in geraden Ordnungen und ein großer Teil 
der Prismen {0kl}, {R0!} und {hk0} gemäß den zugehörigen Auslöschungs- 
gesetzen erst in der 4. Ordnung reflektiert. 

Über die Atomanordnung. Es läßt sich auf einfache Weise ein 
Bild von der Verteilung der Atome im Elementarkörper gewinnen, wenn 
wir uns zunächst auf die gegenseitige Gruppierung beschränken und die 
Bestimmung genauerer Koordinatenwerte zunächst zurückstellen. 

Für die acht Schwefelatome stehen nur zweierlei, achtzählige Punkt- 
lagen ohne Freiheitsgrad zur Verfügung. Zunächst ergibt sich hierfür 

8.5:000, 450, 404, 044,416 344, 444, 4. 

Die 32 O-Atome würden ungleichartige Gruppen geben, wenn wir 
sie in andere als allgemeine Punktlagen brächten. Sie erhalten darum 
zunächst die Koordinaten: 

32 0:m,n,p; m 4 4,0+4.2; r+4,%2+4; mn+4,P7+4; 
m,n,D; m+4, ”+4,P; m+4, n,p+4; m, 2,7P+4; 
M,N,p; USW. 
Mm, N,Pp; USW. 
MR tm that Em HR ++; 
M-hithpti 
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m+4,n+1,p-+-1; usw. 
m+h,r+4,P+4; usw. 
n"+4,n+4p-+14; usw. 


Zur engeren Abgrenzung der Werte m,n,p stützen wir uns auf die 
bekannte Theorie von den Atomradien, hauptsächlich auf die Annahme 
von O-—14,32Ä. Mit m—=4 n=4 und n=4 liegen vier O-Atome 
so um ein S-Atom, daß die Atomabstände noch etwas größer sind als 
den zugehörigen Summen der Ionenradien entspricht. Zugleich erscheint 
ein S-Atom von vier O-Atomen tetraederartig umstellt, wenn auch nicht 
genau in der Form des regulären Tetraeders. Die S-Atome liegen dem- 
entsprechend auch nicht in den Orten von Symmetriezentren. Es wird also 
weiterhin einer schon öfters gemachten Feststellung, daß bei Kristallen von 
Sulfaten ein S-Atom von vier O-Atomen teträederartig umgeben ist, Genüge 
geleistet. Bei einer Verteilung der O-Atome auf zweierlei 46-zählige 
Punktlagen würde sich eine solche tetraederartige Umstellung der S-Atome 
nicht ergeben. Auch deswegen erscheint eine Anordnung solcher Art als 
nicht in Übereinstimmung mit sonstigen Befunden an Sulfatkristallen un- 
wahrscheinlich. Auf Grund der Hypothese von den Atomradien und der 
weiteren Vorstellung von einem tetraederartigen Bau der SO,-Gruppen 
gelangen wir also zur Vorstellung, daß die Parameter m und n, die 
natürlich nicht‘ notwendig gleich sein müssen, nicht allzu weit von 4 sich. 
entfernen und daß der Parameter p dem Wert 4 nahe kommt. Es wurde 
schon erwähnt, daß unsere Filme durchwegs arm an Einstichpunkten 
sind, so daß diese schon ihrer Zahl nach zur genaueren Festlegung der 
Koordinatenwerte nicht ausreichen. 

Die 16 Na-Atome könnte man vielleicht in die Punkte 444, 334 usw. 
verlegen. Eine solche Anordnung ist mit Rücksicht auf eine unsere An- 
lehnung an die Theorie von den Atomradien wenig wahrscheinlich, weil 
die Abstände O-Na zu groß werden. Es bleibt dann nur noch’ die 
Möglichkeit der Verteilung der Na-Atome auf Punktlagen mit einem 
Freiheitsgrad, etwa mit den Koordinaten für 


16 Na: 0, 0,9; 4,295 509, DM +4 mt 
An 0,0,9;5 u 5 59, Mt mt 
4, 4 At 4; 4 4 Pı 5 + 4 4 Ppı b 4, 4, P+ 3; 
hat 4 4,9445 bi +3; b-, m +} 

Damit ein Na-Atom in 0, 0,7», möglichst nahe an zwei O-Atome in 
mnp und mp herkomme, würde der Parameter p, sich nicht allzu 
weit von + entfernen. 

Für die Einordnung der acht nn stünden auch .die Punkte 
444, 004 usw. zur Verfügung. Gemäß unserer Anlehnung an die Vor- 
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stellung von den Atomradien wären dann die O- und die Na-Atome ent- 
sprechend zu verteilen und das Bild von dieser zweiten Art der Atom- 
anordnung würde sich von dem ersten Bilde nicht wesentlich unterscheiden. 
Wir können uns also auf die erste, ausführlicher geschilderte Art der 
Atomanordnung beschränken. 

Bezüglich des so erhaltenen Bildes von der Verteilung der S-, O- und 
Na-Atome im Sulfatkristalle sei nochmals bemerkt, daß allein die Lage 
der S-Atome durch die röntgenographische Ermittelung der Raumgruppe 
bestimmt ist. Die Angaben über die Lage der übrigen Atome beruhen 
auf den bekannten Vorstellungen von den Ionenradien und auf der An- 
nahme, daß ein S-Atom tetraederartig von vier O-Atomen, ähnlich wie 
bei anderen Sulfatkristallen, umstellt ist. Wir können dem so erhaltenen 
Bild einen ziemlich hohen Grad von Wahrscheinlichkeit zuerkennen; es 
folgt nicht allein die Verwirklichung der zweiten Annahme aus den Vor- 
stellungen über die Ionenradien, sondern es ist im Bild zugleich eine 
befriedigende Art der gegenseitigen Bindung der Atome enthalten. 

Es ergeben sich noch Bemerkungen bezüglich der Klassenzugehörig- 
keit. Es gibt keine Raumgruppe der pyramidalen und der disphenoi- 
dischen Klasse, welcher eine Reflexion aller drei Pinakoide erst in der 
4. Ordnung zukommt. Es führt also auch die röntgenographische Unter- 
suchung auf die Zugehörigkeit zur dipyramidalen Klasse. Es ist mög- 
lich, auch in den Raumgruppen O,) und V? acht S-, 32 O- und 
16 Na-Atome in der gleichen Weise unterzubringen, wie in der Raum- 
gruppe V', mit dem gleichen Erfolg bezüglich der Auslöschungen. Die 
strukturelle Zusammengehüörigkeit wäre aber eine andere und es erscheint 
eine Aufteilung, z. B. der acht S-Atome in zwei Gruppen von je vier 
Atomen, in hohem Grade unwahrscheinlich. Damit entfällt auch die 
Möglichkeit, die Zugehörigkeit zur dipyramidalen Klasse als scheinbare, 
bewirkt durch ein Zusammenwirken von Gruppen gleicher, aber struk- 
turell nicht gleichartiger Atome, anzusehen. 


2. Vergleichung der vier Alkalisulfate. 


Die vier Salze kristallisieren hexagonal oder pseudohexagonal und wir 
wollen sie zur Vergleichung der Gitterkonstanten (in X) auf das ortho- 
rhombische Prisma beziehen und erhalten hierfür die folgende Tabelle: 


Salz | Ge | = | c= = 


 SO4KLi 8,89(=by3 | 5,3 860 | 4 
(SOgeK3Na | 9,73(=by3 5,65 7,29 24) 
SO4Ka 10,06 CH a BR 7 a u | 


504 Nas 9,79 5,89 12,34 8 
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Die strukturellen Beziehungen zwischen Kalium-Lithium-Sulfat und 
Glaserit haben wir bereits früher!) erörtert. Obwohl die Unterschiede 
zwischen den Gilterkonstanten der beiden Salze verhältnismäßig groß 
sind, sind doch gewisse engere verwandtschaftliche Beziehungen in der 
Atomanordnung zu erkennen. Die Verwandtschaft zwischen Kaliumsulfat 
und Glaserit ist in der äußeren geometrischen Form schon erkennbar. 
Die Raumgruppe V7' für Kaliumsulfat steht außerdem zur Raumgruppe Dar 
des Glaserit in einer solchen Beziehung, daß eine analoge Verteilung der 
S-, O- und Alkaliatome möglich war. Wir können uns also bei der wei- 


teren Vergleichung auf die beiden einfachen Sulfate SO,K, und SO,Na, 
beschränken. 


In der Tabelle erkennt man zunächst, daß in den Gitterkonstanten 
eine große Ähnlichkeit besteht. Die Längen a und 5 sind faßt gleich. 
Die c-Achse ist beim Natriumsulfat nicht ganz doppelt so groß wie beim 
Kaliumsalz und der Elementarkörper enthält entsprechend dem angenähert 
doppelt so großen Volumen auch die verdoppelte Anzahl von Molekülen. 
Man könnte die Tatsache, daß die c-Achse nicht vollständig den zwei- 
fachen Wert der zugehörigen Länge des Kaliumsulfatkrystalles erreicht, 
noch dadurch erklären, daß die unterscheidenden Atome im Radius ver- 
schieden sind; es ist tatsächlich Na+ (= 0,98Ä)< K+(=1,33Ä). 

Die Ähnlichkeit beider Sulfate in ihren Gitterkonstanten ist gewiß 
recht bemerkenswert. Sie kann aber nicht als Ausdruck eines besonders 
hohen Grades einer strukturellen Verwandtschaft angesehen werden, weil 
in einer großen Summe anderer röntgenographischer Beobachtungen eine 
starke Verschiedenheit sich zeigt. Ein solcher Unterschied ist zunächst 
in den drei Parametern Po], Pie), Pony mit besonderer Deutlichkeit 
bemerkbar; beim Natriumsulfat entsprechen alle drei Werte einer Hal- 
bierung der Seitendiagonalen des Elementarkörpers, während beim Kalium- 
sulfat keiner dieser Diagonalen eine Unterteilung zukommt. Daß die 
Drehspektrogramme beim Natriumsalz wesentlich ärmer an Reflexen sind 
als beim Kaliumsulfat, findet seinen besonderen Ausdruck in der Re- 
flexion der drei Pinakoide. Beim Kaliumsulfat fanden sich 200, 400, 
600, 800, 020, 040, 002, 004, 006; beim Natriumsalz fanden wir 200, 
600, 020, 002, 006 nicht. Es ist die Reflexion in den drei Pinakoiden 
jeweils stark verschieden. Die gesamte Summe dieser einzelnen Ver- 
schiedenheiten erhält schließlich ihren kurzen Ausdruck in der Tatsache, 
daß die beiden Kristallarten zwei verschiedenen Raumgruppen, einerseits 
mit einfachem rhombischem (K,SO,), anderseits mit allseits flächen- 
zentriertem (Na,SO,) Parallelepiped, zuzuordnen sind. 


1) a.a. 0. 402. 
30* 
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Gemeinsam ist allen Salzen eine Gruppe SO, in tetraederartiger An- 
ordnung. “Die Unterschiede können kurz in der verschiedenarligen 
Anordnung dieser Gruppen dargestellt werden. Am größten erscheint 
die Ähnlichkeit dieser Anordnung bei den beiden Salzen SO,KLi und 
(SO,),K3 Na, obwohl gerade hierfür die Gitterkonstanten die größere Ver- 
schiedenheit aufweisen. Alle Tetraide haben eine Seitenfläche parallel 
der Grundfläche (001) und damit eine Spitze nach oben gewendet; ein 
Alkaliatom fällt dann in der Richtung [004] über das O-Atom in der 
Tetraederspitze, was beim Glaserit zugleich eine strukturelle Ungleich- 
werligkeit der A-Atome bedeutet. Diese Ungleichwertigkeit besteht auch 
beim K,SO,, für das sich eine Ähnlichkeit in der Atomanordnung er- 
gibt, wenn wir auch die Lage der Atome nicht genau angeben können. 
Bezüglich der strukturellen Beziehungen der drei Sulfate in Einzelheiten 
sei auf die frühere Mitteilung!) verwiesen. Beim Natriumsulfat-Kristall 
sind die SO,-Tetraide zunächst ganz anders verteilt; insbesondere ist 
keine Seite parallel der Basis (004) oder einem der anderen Pinakoide. 
Parallel der Grundfläche verlaufen jetzt zwei gegenüberliegende Kanten 
des tetraederartigen Körpers der SO,-Gruppe; auf der Richtung [001] 
durch die beiden Kantenmitten, also über bzw. unter diesen beiden 
Mittelpunkten liegt je ein Na-Atom; diese sind ihrerseits jetzt in der 
Gesamtheit strukturell gleichwertig. Jeder der acht Punkte 000, 4,4,0,...., 
44,45 3,3,4 usw. erscheint als Schwerpunkt einer enger zusammen 
faßbaren Gruppe SO,Na,. Der Elementarkörper stellt sich hiermit in 
gewissem Sinne als aufgebaut aus acht solchen Atomkomplexen dar. Im 
Komplex erscheint gewissermaßen das Einzelnmolekül. Die Verbindung 
zwischen nächst benachbarten Gruppen, z. B. mit den Schwerpunkten in 
000 und 414, erscheint hergestellt durch ein Na-Atom, welches einer- 
seits an zwei O-Atome des einen, anderseits an zwei ebensolche Atome 
des zweiten Komplexes gebunden ist. Die Anordnung der Schwerpunkte 
der acht SO,Na,-Gruppen, mit Sin 0 0 0 usw., ist analog mit derjenigen 
der acht C-Atome im Diamantgitter. 

Wenn wir nochmals das Salzpaar Kaliumsulfat und Natriumsulfat 
ansehen, so erscheint es bemerkenswert, daß eine gleiche Anzahl von 
‚Atomen, welche zum größeren Teil identisch, zum kleineren wenigstens 
als nahe verwandt anzusehen sind, trotz großer Ähnlichkeit in den Gitter- 
konstanten ganz verschiedenartig angeordnet sein kann. 


Eingegangen den 5. Dezember 4928. 


1) 4.2.0. 410. 


XXVIIL Über chemische Beziehungen gesteins- 

ildender Pyroxene und Amphibole untereinander 

und zum Muttergestein, dargestellt mit Hilfe 
des Niggli-Standard. 


Von 


=“ 


Franz Angel in Graz. 


I. Vorwort. 

Die Anregung zur folgenden Untersuchung erfolgte von verschiedenen 
Seiten. Neben den bezüglichen Kapiteln in Nigglis Werken (1) waren 
es hauptsächlich die Versuche des Verfassers und seines Kollegen 
Machatschki, aus Gesteinsanalysen mit Zuziehung von Schliffausmes- 
sungen ein möglichst brauchbares Bild vom chemischen Bau der dunklen 
Gemengteile rechnerisch ermitteln zu lernen. Unsere Besprechungen 
galten besonders den Pyroxenen und Amphibolen, und unsere Arbeit 
wurde richtunggebend gefördert von unserem gemeinsamen Lehrer Herrn 
HHofrat Scharizer. Unsere Wege führten nach verschiedenen Richtungen: 
Machatschki sah die Probleme vom Standpunkte der Feinbaulehre, 
wogegen ich den Fragen vom petrogenetischen Standpunkt aus näher 
zu kommen trachtete. 

Meine Einzeluntersuchungen nehmen einen sehr bedeutenden Raum 
ein. Daher möchte ich zunächst im engeren Rahmen dieses Übersichts- 
aufsatzes die Ergebnisse und die Verwendungsmöglichkeiten meiner Be- 
trachtungsweise darlegen. 


II. Der Niggli-Standard. 

So soll in dieser Arbeit abgekürzt die von Niggli getroffene Auswahl 
von Standardmineralien bezeichnet werden, aus welcher ebenfalls nach 
Nigglis Vorschlägen Gesteinsnormen gerechnet werden. Die Normen 
werden in Molekularprozenten der Standardmineralien (= Standardmole- 
külen) wiedergegeben. 

Die Analysen werden für die Normbildung zuerst einheitlich vor- 
bereitet (siehe Niggli (1), S. 200ff.), dann erfolgt in genau festgesetzler 
Reihenfolge die Bildung des wesentlichen Teiles der Norm aus den noch 
verbliebenen Molekularwerten. Die hierbei verwendeten Standardmoleküle 


heißen: 
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qu (Quarz), or (Orthoklas), Ze (Leuzit), kp (Kaliophilit), «ad (Albit), 
ne (Nephelin), an (Anorthit), di (Diopsid), Ay (Hypersthen), ol (Olivin), 
wo (Wollastonit), mt (Magnetit), Am (Hämatit), s«l (Sillimanit), ac (Akmit- 
Ägirin), C (Korund), cs (Kalkolivin), ks (Kalisilikat), ns (Natronsilikat). 

Das ist mit großer Annäherung die Liste der Gemengteile in Ge- 
steinen mit Erguß- bzw. pyrometamorpher Fazies Eskolas (2). Doch 
gibt es eine Reihe feinerer Unterschiede, die nicht vergessen werden 
dürfen. Z.B. erscheint der normative Quarz in der genannten Fazies 
in Form von Tridymit (oder Christobalit), (or 4 ab) zusammen im mo- 
dalen Sanidin an Stelle von reinem Kalifeldspat, (hy + di) vereinigt in 
den Klinoenstatit-Diopsidmischungen. C’ und cs spielen praktisch meist eben- 
sowenig eine Rolle als wie ks und ns, immerhin aber wurden Korund 
und »Kalkolivin« 1) bei Synthesen aus Schmelzflüssen unter Atmosphären- 
druck schon erhalten, und passen also ganz gut in die Fazies. Bezüglich 
der modalen Rolle des normativen an genügt ja wohl ein Hinweis auf 
die altbekannten Verhältnisse. 

Schmilzt man eine Mischung, deren Zusammensetzung nach Standard- 
mineralien bereitet worden ist, und läßt sie kristallisieren, so erhält man 
ein Mineralgemenge, das je nach Wahl des Mischungsverhältnisses mit 
gewissen Ergußgesteinen oder pyrometamorphen Gesteinen übereinstimmen 
kann, sich aber im allgemeinen von der Norm bereits entfernt. Letztere 
ist eben bloß ein errechneter Bestand aus »Standardmineralien« und 
nicht aus natürlichen Gemengteilen, 

Während nun der Unterschied zwischen Norm und Mode in den 
eben genannten Fällen nicht sehr groß ist, so daß sich die Verhältnisse 
rasch überschauen lassen, ist der Unterschied der Norm vom Mode jeder 
anderen Fazies viel größer, und die Beziehungen sind verwickelter Natur. 
"Die Schwierigkeiten liegen in erster Linie in den dunklen Gemengteilen. 
Man sieht beim Durchrechnen sehr bald, daß eine beträchtliche Menge 
von Normmolekeln in diesen Gemengteilen unterschlüpft, die man dort 
nicht vermuten möchte. Dies sei nun an Beispielen erörtert. 


III. Gesteinsnormen und modaler Bestand 
einiger Agiringranite. 


Da im folgenden versucht wird, nach denselben Richtlinien wie für 
Gesteine auch für Gemengteile eine Norm aufzustellen, so ist es angezeigt, 


diese letztere Norm als Mineralnorm von der Gesteinsnorm zu unter- 
scheiden. 


1) Kalkolivin (/ -CasSiOs) ist als (allerdings seltener) Gesteinsgemengteil be- 
kannt (Tasman. Basalle, kanadische Alnöite). 


Au 
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Es werden zunächst die Gesteinsnormen folgender Gesteine ge- 
boten (4): 

4. Ägiringranit von Evisa, Korsika, 

2. » » » Ampassibitika, Madagaskar. 

3. » » » Miass, Ural. 

h. Ägirin-Riebeckit-Biotitgranit, Jonskardelf, Norwegen. 


Diese Gesteinsnormen sind (in Standardmolekularprozenten): 


qu or ab an ac di hy ns mt ru xırk wo 
1. 63,2 A — E87 15 002 35 —. 0, 
ES) 6,8 kb — 51 07 64 — 13.04 19 — 
3. 62,5 442 A555 U — | — 0,5, 0,6 
4. 40,2 21,8 28,6 0,3 ne 1,0407 3 5 9 9, Ze 


Bei 1—3 stimmen modaler und normativer Mineralbestand verhältnis- 
mäßig recht gut überein. Es bedarf nur geringer Veränderung in der 
Lesart, um das modale Bild durch das normative hindurch zu sehen. 
Ich verweise auf Quarz und Alkalifeldspate, Erz und Zirkon. Modal 
gibt es zwar keinen ab-freien Kalifeldspat, aber es wird neben dem 
letztgenannten noch Albit als Gemengteil angeführt; der Unterschied be- 
steht demnach nur darin, daß im modalen Kalifeldspat ein Teil der 
ab-Moleküle Unterschlupf finde. Die normativen Standardpyroxen- 
molekeln ac, hy, di, wo treten modal fallweise verschieden in Erschei- 
nung, z. B. als schalig gebaute Kristalle mit diopsidischen Kern innen 
und Ägirinaugit bis Ägirin außen; oder als homogene Mischpyroxene; 
nie aber nebeneinander ohne Verbindung. Auch das normaltive ns ist 
in den Pyroxenen geborgen, wie noch bei späterer Gelegenheit ersicht- 
lich wird. Eine größere Abweichung von der Norm bedeutet der modal 
in allen drei Fällen ausgewiesene Alkaliamphibol (Arfvedsonit und Riebeckit). 
Dieser Umstand erfordert, daß ein Teil der Standardpyroxenmolekeln 
den Hornblenden zugewiesen werden muß. Wieviel und welche, das 
ist aus der Norm nicht zu ersehen. In diesem Belange müssen die Be- 
ziehungen zwischen Muttergestein, Pyroxen und mit vorkommender Horn- 
blende erst aufgesucht werden, was später auch geschehen soll. 

Die leitende Absicht war bei der Vorlage der gewählten Beispiele 
die, zu zeigen wie der modal ausgewiesene Ägirin auch normativ in 
Erscheinung treten kann. Solche Beispiele gibt es noch in großer An- 
zahl. Daneben aber treten jene sehr wichtigen und zur Vorsicht 
mahnenden Fälle auf, in welchen Norm und Mode auffallende Unstimmig- 
keiten zeigen, die nicht etwa in unpraktischer Auswahl der Standards 
ihren Grund haben. Ein solcher Fall wird nun anschließend an die 
eben erörterten dargeboten, er betrifft das Gestein 4. 
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Mode): Quarz, Alkalifeldspate, Ägirin, Arfvedsonit, Riebeckit, Biotit. 
Wegen der genannten Pyroxene und Amphibole wären dieselben Ver- 
hältnisse wie in A—3 zu erwarten, d.h ac in der Gesteinsnorm. 
Allein an Stelle des erwarteten ac stellt sich etwas an ein. Diesem an 
entsprechen aber die modalen Verhältnisse durchaus nicht. In Anbetracht 
der Geringfügigkeit von an könnte man versucht sein, an einen Analysen- 
fehler zu denken. Dem steht jedoch unter anderem entgegen, daß der 
gebotene Fall nicht etwa eine Ausnahme, ja nicht einmal eine Seltenheit 
ist. Es genügt ein kurzes Durchstreifen der Tafeln Nigglis (4) (S.142, 
444, A46, 448) um zu sehen, daß es viele weit auseinanderliegende Fälle 
gibt, die in der hervorgehobenen Hinsicht hierher gehören. Meist wird 
dann ein dunkler Glimmer als Hauptgemengteil mit angeführt. Um seiuen 
Einfluß auf die Normbildung zu studieren, diene die Mineralnorm eines 
Lepidomelans aus dem Granitit des Yosemite Valley, Kalif. (#): 


le=17,5,Kp = 37,2, ne=A,4, an=0,9 O=5,6, mi=8,2, ol =49,2. 


(Apatit, Fluorit und Rutil wurden abgerechnet!) — Die Norm dieses 
und anderer dunkler Glimmer offenbart einen Tonerdeüberschuß über 
Alkalien als ©. Wenn in einem Gestein Ägirin usw. und dunkler Glim- 
mer nebeneinander vorkommen, so kann es geschehen, daß der modale 
Ägirin in der Norm verborgen bleibt, weil der durch den Glimmer be- 
dingte scheinbare Tonerdeüberschuß die Bildung von ac in der Norm 
überflüssig machen könnte. Das wäre nun eine reine Normangelegen- 
heit. Da das Nebeneinander von Ägirin und Biotit usw. eine Tatsache 
ist, so kann man an der Frage nicht vorbeigehen, ob sich nicht doch 
auch in diesem Falle eine nähere Beziehung zwischen Norm und Mode 
finden ließe. 

Man kann zur Lösung der Frage annehmen, daß in dem betreffenden 
Schmelzfluß ursprünglich genug Tonerde für die Aufdeckung der Alkalien 
dagewesen sei. Dann aber wäre durch die Glimmerbildung eine Ver- 
schiebung des Verhältnisses erfolgt, da die Glimmer mehr Tonerde an 
sich ziehen, als dem Alkalitonerdeverhältnis der Feldspate entspricht. 
Nachbiotitisch hätten die Alkalien also nach Fe” greifen und Ägirin 
bilden müssen, nach Erschöpfung des verfügbaren Eisens konnten nur 
mehr ns und ks gebildet werden. Das ist nicht unwahrscheinlich, aber 
es stellt sich der Übelstand ein, daß man ns und ks in unbedingte Ver- 
bindung mit der Biotitbildung bringen muß. Im Gestein I, wo ns aus- 
gewiesen ist, fehlt aber z. B. der Biotit, und es scheint also, daß eine 
so enge Bindung zwischen ns, ks und Biotit nicht allgemein besteht. 


A) Mode oder modaler Bestand bedculet den wirklichen Mineralbestand 
im Gegensatz zum normativen. 
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Es ist auch eine zweite Annahme in Erwägung zu ziehen, nämlich 
daß zuerst ein Alkaliüberschuß über Tonerde schon bestanden habe. Die 
Glimmerbildung müßte dann unter Alkaliabspaltung aus in Lösung be- 
findlichen Feldspatmolekeln erfolgt sein, und der Glimmer hätte gegen- 
über dem jüngeren Ägirin eine solche Stabilität, daß eine Abschiebung 
seines Tonerdeüberschusses an den Ägirin zwecks Bildung oder Umbildung 
zu einem anderen Pyroxen nicht in Frage käme. Auch hierbei könnte 
ns und ks entstehen, aber mit dem ganzen Prozeß in einer so lockeren 
Verbindung, daß daneben noch die Bildung dieser beiden Verbindungen 
auch ohne Biotit usw. verstanden werden könnte, z. B. aus dem Umstand 
heraus, daß von Anfang an die Summe der Alkalien größer gewesen sei 
als Tonerde + Eisenoxyd. Eine spätere Abspaltung von ns und ks würde 
noch immer eine große Rolle spielen können, aber es würden diese beiden 
nicht ausschließlich bedingt sein durch Mengenverschiebungen während 
des Kristallisationsablaufes. 

Die zweite Annahme scheint mir den Verhältnissen noch besser ge- 
recht zu werden, wie die erste. 

Aus diesem kleinen Abschnitt soll ersichtlich sein: 4. daß Norm und 
Mode auch bei anderer als Ergußfazies ihre Beziehungen auffinden und 
erkennen lassen. Ein Rückschluß von. Norm auf Mode wird in vielen 
Fällen sehr weit gehen können. 2. Es treten modale Bestände auf, die 
in der Norm maskiert sind. Daher muß bei Vergleichen und Über- 
legungen tunlichst immer der Dünnschliff mit zu Rate gezogen werden. 


IV. Ägirin- und Ägirinaugitnormen als Beispiele für 
Mineralnormen. 

Es wurden von mir die Mineralnormen von 34 Pyroxenen be- 
rechnet, welche ac in verschiedenem Ausmaß enthielten. Diese Normen 
enthalten außer ac noch folgende Standardmolekeln in wechselnden Be- 
trägen: 
hy, di. — wo, ns, ks. — ne, lc, ab, or, ol, cs. — mt, hm, ru, qu. 

Diese Buntheit ist nicht etwa die natürliche Folge von Verun- 
reinigungen, von welchen man das Analysengut hätte befreien können. 
Meist geben die Autoren genauen Aufschluß über ihr Material, so daß 
man über den Grad der Reinheit nicht im Zweifel gelassen wird. Auch mit 
Analysenfehlern kann diese allgemeine Buntheit nichts zu tun haben, sind 
doch schon seit langer Zeit diese Analysen die Grundlage für unsere 
Kenntnis der Konstitution der fraglichen Mineralien. Somit muß man 
sich mit ihr abfinden. | 

Die Vergleiche mit dem Muttergestein drängen zur Vorstellung, daß 
im Zeitpunkt der Kristallisation der Pyroxen sich einer Menge von Stan- 
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dardmolekelarten im bestimmtem Dissoziationsgrad und Assozialionsgrad 
gegenübersieht, aus welchen er nun eine für seinen Aufbau taugliche Aus- 
wahl trifft. Es sind, wie obige Liste zeigt, keineswegs nur die gewohnten 
Pyroxenmolekelarten darunter, wie hy und di, sondern auch ganz fremde. 

Die folgende Zusammenstellung soll den stofflichen Einfluß der Mutter- 
gesteine zeigen, wobei die verglichenen Pyroxene die gleiche Stellung 
in der Ausscheidungsfolge einnehmen. 

A. Die Ägirine Nr. 4 und 2 aus den Ägiringraniten von Eker, 
Norwegen, (3) (D. H. 2, 2, S. 333, Nr. 4, 2). 


ac hyedi ens hs ob mi ru qu. 
Nr.4. 506 24,3 — 7A Ak — 0 — 40 126. 
Nr.2. 53 236 — — — 5,2 10,6 — 26,3. 


Die Muttergesteine bestehen aus Quarz, Kalifeldspat, Albit, Ägirin und 
etwas Erz. Man sieht, daß diese Mineralnormen geradezu ein Abklatsch 
der Gesteinsnormen sind, soviel aus dem Mode geschlossen werden darf. 
Die entsprechenden Analysen der Gesteine lagen mir nicht vor, und ich 
kann daher auch keine Auskunft darüber geben, ob ns und %ks sich auch 
in den Muttergesteinsnormen geltend machen. Nach dem Falle Evisa!) 
zu urteilen, könnte es wohl zutreffen. 

Diesen Ägirinnormen quarzführender Gesteine seien solche von 
quarzfreien, nephelinführenden gegenübergestellt. Sie betreffen die 
Ägirine Nr. 3, 4, 5, 6 aus den Eläolithsyeniten des Langesundfjord 
(D.H. 2,2 S. 333, Nr. 3, 4, 5, 6): 


ae di NS ne le ab ol cs ru 
Nr. 3. 68,3 9,6 08 35 — 2,0 10,0 — 5,8 
Nr. 4. 67,6 9,3 43 AA — 08 122 — 47 
Nr.5. 505 416,4 403 03 .— 82 Ak3 — — 
NE202550:022386 5,0 04 Abk — 5,8 28 — 


Als Gemengteile dieser Pyroxenfoyaite (Rosenbusch (5)) werden an- 
gegeben: Mikroklinperthit, Eläolith, Albit, Sodalith, Pyroxen (Ägirine mit 
diopsidischen Kernen), Barkevikit, Biotit, Olivin, Magnetit und Titanit. 
Wenn wir im Sinne der Darlegungen des Abschnittes III von Barkevikit, 
Biotit und auch von Sodalith absehen, so stellt sich die Ägirinnorm 
dieses Typus wieder als ein Abbild der Gesteinsnorm dar. Letztere wurde 
auch in diesem Falle nur qualitativ erschlossen aus dem Mode. Etwas 
auffällig erscheinen die vergleichsweise hoch ansteigenden Beträge von 
ns, die so oft in diesen Pyroxenen auftreten, doch weist gerade ihre 
Häufigkeit darauf hin, daß es sich da um eine Erscheinung von allge- 
meinerer Bedeutung handelt. Anders steht es mit Zc und cs, die nur 


4) Vgl. Abschnitt III, Gestein 4. 
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vereinzelt ünd in geringen Mengen auftauchen. Da in der letzten 
Erstarrungsphase dieser Gesteine noch so saure Gemengteile gebildet 
werden wie Kali- und Natronfeldspat, so kann die Gegenwart normativen 
le und cs, welche beide gar nicht Gesteinsgemengteile sind, nicht auf 
SiO,-Mangel im Zeitpunkt der Pyroxenausscheidung zurückgeführt werden. 
Wir wissen, daß Leuzit bei hohen Temperaturen aus saureren Schmelzen 
kristallisieren kann, ferner daß cs (als 8 — Ca,SiO,) ein hoch hinauf 
reichendes Stabilitätsfeld besitzt. Es wurde ferner oben angedeutet, daß 
die Kerne der Pyroxenkristalle diopsidisch, d. h. wohl auch bei höherer 
Temperatur gebildet sind. Das erweckt schließlich die Vorstellung, daß 
die Aufnahme von normativen lc und cs während der Kristallisation 
der Diopsidkerne bei höherer Temperatur erfolgt sei, wogegen die Auf- 
nahme von normativem ab erst im Stadium der Ägirinkristallisation 
stattfand. 

Diese letzten Ausführungen berühren mehr oder weniger individuelle 
Züge, wie sie uns bei Durchführung der hier geübten Betrachtungsweise 
auf Schritt und Tritt begegnen. Das Allgemeinergebnis des Abschnittes IV 
ist indes folgendes: 

Der dunkle Gemengteil Ägirin ist eine Spätausscheidung. Seine Norm 
enthält qu, und saure Alkalitonerdesilikate, wenn sein Muttergestein 
freien Quarz und Alkalifeldspäte besitzt. Seine Norm enthält kein 
qu, sondern im Gegenteil ne und reichlich ol, wenn sein Mutterge- 
stein entsprechend basisch ist. Im Übrigen sind seine Normen 
so sehr ähnlich mit Gesteinsnormen, daß man das Bedürfnis fühlt, sie 
durch Umbau in eine Form zu bringen, die unsere Erwartungen vom 
Bilde eines Pyroxenchemismus besser entspricht, als die gesteinsmäßig 
entwickelte Norm. Über das Wie? unterrichtet der nächste Abschnitt. 


V. Pyroxennormen in abgeleiteter Form als Beispiele 
„abgeleiteter Mineralnormen“. 

Als häufige Standardmolekeln der Pyroxene wurden bisher angeführt: 
. ac, hy, di. — wo, ns, ks. — ne, lc, ab, or. — ol, cs. — mt, hm, ru, qu. 

Hievon entsprechen die ersten drei unmittelbar unseren Vorstellungen 
von Pyroxenmischgliedern, wo kann bis zu bestimmten Mengenverhält- 
nissen ohne weiters einbezogen werden, über ns und ks weiß man zu 
wenig, um ihre Bedeutung klar zu erkennen. wo, ns und %s erhalten 
aber dadurch eine gewisse Zusammengehörigkeit, daß sie sehr häufig in 
kleinen Mengen in Pyroxennormen auftreten, obgleich es keinen Pyroxen 
gibt, in welchem sie, bzw. eines von ihnen die Rolle von ac, hy oder 
di übernehmen könnten. Aus diesen Erwägungen heraus werden ac, 
hy, di als Standard-Hauptsilikate der Pyroxene bezeichnet; wo, ns, 


462 Franz Angel 


ks im gleichen Sinn als Standard-Nebensilikate. (Wo kein Mißver- 
ständnis möglich ist, kurzweg als Haupt- und Nebensilikate.) 

Alles so außerordentlich wechselnde Übrige wird in eine Gruppe 
Standardbegleitsilikate bzw. Begleitoxyde usw. vereint. Darunter 
spielen am häufigsten eine Rolle or, ab, an, ne, le, ol, mt. Diese können 
aber ganz gut noch zum Aufbau von weiteren Pyroxensilikaten ver- 
wendet werden, wie folgende Gleichungen zeigen: 


Naz Aly Sig 46!) — Na; Als Sig O3 = N Na; AlySt; O1 
ab - Ane — 2jad Jadeitsilikat. 


Es könnte an der Reaktion auch etwas or teilnehmen, was zur Bil- 
dung von kjad, d.h. Kalijadeit, in der Formel dem le entsprechend, 
führen würde. Ferner 


Ca Al, Si, O5 nu (Mg, Fe), SiQ, — (0) (Mg, Fe), AhSiz Oj2. 
lan + lol = sy Syntagmatitsilikat. 


Das Syntagmatitsilikat war ursprünglich wohl für Amphibole vorge- 
sehen, allein man kann es ohne weiteres zerlegen in di und das Tscher- 
maksche Augitsilikat Mg9AlSiO,. Der direkten Vergleichbarkeit mit 
‘ den Amphibolen halber bleibe ich bei der Verwendung von sy. Ferner 


2 MnSiO, + Nm AhSigO;5 = 4 M9SiO; + Na, Al, SiyOr>. 
208 + lab = A4Ahy + Njad 
und 
CaMgSizO, + 2 FeF&g0, + 2 Na, AlgSigOrg = 
Adi + mt + ab = 
CaMgFe” /SiyaOi2 + 2 FeSiO; + Nay Al,Si,Or9- 
isy' + 2ıhy + Njad. 


Auf diese Weise werden aus Normbestandteilen, welche zunächst gar 
keine Beziehungen zum Pyroxen oder Amphibolchemismus erkennen 
lassen, anerkannteMischglieder der erwähnten beiden Mineralgruppen. Diese 
aus der Norm erst neu aufgebauten Mischglieder haben bei der vorge- 
schlagenen Art der Rechnungsführung aber auch nur den Charakter von 
Standardsilikaten bzw. -molekülen, und sie sollen daher als abgeleitete 
Standardsilikate ausdrücklich bezeichnet werden. Die mit ihrer Hilfe be- 
rechnete Mineralnorm wird sinngemäß als abgeleitete Mineralnorm 
angeführt werden. 

Es ist klar, daß auf diese Weise die Norm recht weitgehend jenen 
Darstellungsweisen ziffernmäßig nahe kommen kann, welche den Erfah- 
rungen über den gittermäßigen chemischen Aufbau Rechnung tragen. 


4) Normativ, ungekürzte Formeln! 
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Um eine vollständige Übereinstimmung zu erreichen, müßten aber noch 
einige Daten mitverarbeitet werden, die hier vernachlässigt wurden, z. B. 
gebundenes Wasser, Chlor und Fluor. Für die Zwecke der Aufdeckung 
der gesuchten Beziehungen sehe ich aber keinen entsprechenden Nutzen, 
ja ich glaube auf diese Feinheiten lieber nicht Rücksicht nehmen zu 
sollen, und begnüge mich mit der Feststellung, daß auf dem vorgeschla- 
genen Weg die Annäherung an die Konstitution der Pyroxene und Am- 
phibole für Vergleichszwecke genügend groß ist, so daß sie sich ungefähr 
in» Prozenten kennzeichnen läßt. Man setzt zu diesem Behufe die Ge- 
samtzahl der gezählten Standardmolekeln in den Nenner, und die An- 
zahl der Pyroxenstandardmolekeln (auch die abgeleiteten!) in den Zähler. 


VI. Beziehungen von Amphibolen zu ihren Muttergesteinen. 
1. Der Riebeckitgranit von Cap Ann (4) und sein Riebeckit. 


gu or ab an hy di— ac ol mi ru 
Gesteinsnorm: 81,9 7,3 84 04 08 04 — — 04 0,4 
Mineralnorm: — — 34 — 477 A148 39 48 — — 


Der Vergleich weist wieder auf einige Unstimmigkeiten. Eine davon, 
nämlich daß in der Mineralform ac auftritt, in der Gesteinsnorm aber 
nicht, wurde schon in einem anderen Zusammenhang diskutiert und 
braucht uns nicht weiter zu beschäftigen. Eine andere scheint darin zu 
liegen, daß das Gestein selbst sehr quarzreich ist, die Riebeckitnorm aber 
nicht nur kein qu ausweist, sondern sogar ol. Bei den Ägirinen war 
im Ganzen eine schöne Übereinstimmung zu sehen zwischen der Basizität 
des Muttergesteins und der Norm. Es handelte sich jedoch dort um 
unverkennbare Spätausscheidungen. In den Amphibolen liegen aber früher 
beginnende, höher temperierte Kristallisationen vor, und hieraus könnte 
man den Anteil an normativen ol in der Riebeckitnorm verstehen. ab 
und ac könnten so aufzufassen sein, daß die Hornblendekristallisation 
erst bei relativ niedrigen Temperaturen ihr Ende fand, wofür physio- 
graphische Angaben sprechen. 


Die abgeleitete Riebeckitnorm wäre: 
ny—=547 d=A44 ac—=?7,9 jada—=2%3 ab= 4,0 


Sie entspricht im Sinne der Ausführungen im Abschnitt V zu 99% 
einer gewöhnlichen Mischungsformel aus der Amphibol- bzw. Pyroxen- 
reihe. Man könnte aus 2hy + Adi = CaMg3Si4Oj,, das Tremolit- 
(Aktinolith-)molekül in die Norm einführen, allein es bliebe dann ohnehin 
noch hy übrig und der Vergleich mit Pyroxen würde unübersichtlicher. 
Daher unterbleibt eine solche Umrechnung. 
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2. Syenit von Biella und seine Hornblende (4). 


qu or ab an sil hy di ol mt hm ru 
Gest.-N. 485 43,7 39 M8 6 88 0 — — 5,4 2,7 0,6 
Min.-N. — 3,3 40,4 6,8 — 13,6 38,5 9,6 A416 — 3,5 


Mode: Quarz, Kalifeldspat, saurer Plagioklas, Biotit, Hornblende, üb- 
liche Nebengemengteile. In der Gesteinsnorm wird Biotit durch si? an- 
gedeutet, und die Hornblende muß eine beträchtliche Menge an über- 
nehmen, da ja gegenüber dem modalen Anorthit (im sauren Plagioklas 
viel zu viel an verfügbar ist. Aber ansonst sind die Verteilungsverhältnisse 
nicht deutlich zu überschauen. In solchem Falle hilft ein Konzentrations- 
vergleich auf gemeinsamer Basis. 

Von jenen Hauptsilikaten, welche beiden Normen gemeinsame Py- 
roxen- bzw. Amphibolhauptsilikate sind, kommt nur hy in Betracht. 
Daher wird nun hy in beiden Normen gleich 100 gesetzt und die üb- 
rigen Werte werden darauf umgerechnet. 


gun ors ob an siül di od mi hm ru 
Syenit: 550 45,6 44,3 134,0 52,2 — — 641,2 26,6 6,8 
für hy = 100 
Hornbl: — 24,2 74,0 50,0 — 283,0 70,5 108,8 — 25,7 


Bezüglich der Ausscheidungsfolge solcher Gesteine wird ziemlich all- 
gemein angegeben, daß sich die Hornblende mit und unmittelbar an- 
schließend an den Biotit bilde. Um nun die Verhältnisse richtig zu 
beurteilen, muß man wieder zum Tonerdeüberschuß (hier sil!!) der Ge- 
steinsnorm Stellung nehmen, dessen Ursache der Biotit ist. Ferner muß 
festgehalten werden, daß der Plagioklas des Muttergesteins nicht so basisch 
ist, wie das in der Norm aussieht; er gehört nämlich zum Oligoklas. 
Es ist schon aus diesen Wahrnehmungen heraus wahrscheinlich, daß 
das heutige Normbild durch Stoffverschiebungen zustande gekommen 
ist; einen Hinweis auf metamorphe Verschiebungen gibt es für dieses 
Gestein nicht, also müssen sie der magmatischen Phase zugeordnet 
werden. Die Auflösung des Fragenkomplexes sei indes nur kurz an- 
deutet. 

In der Gesteinsnorm müßte an um sehr viel abnehmen, um das 
modale ab-an-Verhältnis herzustellen, um so mehr als ab auch in beachtens- 
werter Menge in die Hornblende eintritt. Das könnte bewerkstelligt 
werden, indem an Kalk zur di-Bildung liefert, und andererseits der Ton- 
erderest von an sowie sil mit Alkalien abgesättigt werden. Hierdurch 
würden mehr Alkalien gebraucht, als heute im Gestein vorhanden sind 
und die angedeutete Stoflverschiebung hätte wesentlich eine Alkaliabgabe 
zur Voraussetzung. Für die allgemeine Wirksamkeit gerade solcher Ver- 
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schiebungen führe ich vier gewichtige Zeugen an und gebe deren Mei- 
nungsäußerungen sinngemäß wieder. 

1. V.M. Goldschmidt (6), S. 449 ff. 1. c. In erstarrenden Intrusiv- 
gesteinen kann es zu einer Hydrolyse der Alkalifeldspate unter Glimmer- 
bildung kommen. Abgespalten werden dabei Alkalisilikate, von welchen 
im Stavangergebiet ns die größere Rolle spielt. Der Verlauf des Pro- 
zesses wird besonders mit der Muskowitbildung in Zusammenhang ge- 
bracht. 

2. F. Becke (8). Auch für die Tauernintrusiva läßt sich eine Ab- 
gabe von Alkalien aus dem Intrusiv an die Hülle unter Alkalifeldspat- 
hydrolyse wahrscheinlich machen. Daß hier besonders Kali wandert, 
hätte seine Ursache nach Becke im primären Kalireichtum der zentral- 
alpinen Intrusionsmassen, wogegen die betreffenden norwegischen Gesteine 
von Anfang an relativ natronreicher gewesen wären. 

3. P. Niggli (9). S. 29 1. c. Zu den ursprünglichen Kennzeichen der 
Eruptivgesteine gehört es, daß »c+alk>al«. Wenn schon ein kleiner 
Überschuß von al in frischen Eruptivgesteinen vorkommt, so erreicht 
er nur eine ganz geringe Höhe, oft handelt es sich ja auch um ganz 
ausgefallene, seltene Gesteine, die namentlich angeführt werden. 

4. A.Osann (2). Reine Tonerdesilikate sind normalen Eruptivgesteinen 
fremd. Wenn trotzdem manchmal ein Tonerdeüberschuß im Sinne von 
3 erscheint, und das Gestein enthält Muskowit, so führt man H,O stell- 
vertretend für Alkali ein, wodurch der Überschuß beseitigt wird. Hiemit 
ist eigentlich ganz unverhüllt ausgesprochen, daß ein durch Glimmer- 
bildung hervorgerufener Tonerdeüberschuß etwas sekundäres ist, und 
daß es dem ersten Entwicklungszustande eines magmatischen Gesteins 
besser entspricht, wenn alle Tonerde durch Alkali im Feldspatverhältnis 
abgesättigt ist. 

Darauf geht es nun ziemlich allgemein hinaus. Daß bezüglich Biotit 
die Verhältnisse aber ganz gleich liegen als wie bei der Diskussion mit 
Muskowit, wurde noch nirgends hervorgehoben. Im gerade erörterten 
Fall des Syenites von Biella spricht es sich aber deutlich aus. Ich komme 
also darauf zurück, eine Stoffverschiebung anzunehmen, welche in Be- 
gleitung der Biotitbildung tätig war und Alkalien nach außen abschob. 

Da im Gestein das Verhältnis or:ab=3,5:1, in der Hornblende 
aber 4:3, also gerade umgekehrt, so wird wohl im Verhältnis mehr 
Na abgespalten worden sein als wie K. Durch Rückersatz dieses Na 
würden wir uns in bezug auf den modalen Oligoklas wieder mehr den 
wirklichen Verhältnissen nähern. Im übrigen läßt sich entnehmen, daß 
die Hornblende alles verfügbare di an sich zieht, ferner einen bedeutenden 
Teil von an, von ab mehr als den heutigen Verteilungsverhältnissen ent- 
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spricht, dafür beträchtlich weniger or, anstatt %y:allein nimmt sie noch 
viel ol auf. Die Anwesenheit von viel ol und an würde im Sinne’ schon 
früher gegebener Andeutungen dem Beginn der Ausscheidung bei hoher 
Temperatur entsprechen, während der Einbau von.den ebenfalls‘erheb- 
lichen Mengen von ab und or|für die ‚Fortsetzung’des Wachstums bis 
in das Intervall: der Alkalifeldspatbildung spräche: 

Die abgeleitete Narm der Hornblende. sieht‘ so aus: : hy’— 35,2, 
di—= 32,5, sy=7,1, sy’ =7,6, jad= 9,1, zusammen 91,5 Möl.-% 
Hauptsilikate. Dazu kommen ab —1,5, or = 3,4, ruw=3,6, zusammen 
8,5 Mol.-% in die Hornblendenorm nicht einbaufähige Standardmolekel- 
arten. Es fehlt mir hier der Anlaß, über ‘die Form ihrer Unterbringung 
im: Hornblendebau Vermutungen zu äußern. Es'sei 'nur 'noch darauf 
hingewiesen, daß das Verhältnis hy: di nieht gleich ist 2':.4, wie’ .es 
zum Aufbau des Tremolitsilikates nötig wäre. : Es ist darüber hinaus 
di im Überschuß. 

Neben verschiedenen Einblicken in Sonderfragen zeitigte sich aus 
diesem Abschnitt als. Allgemeinergebnis, daß die 'Verhältnisse: zwischen 
Muttergestein und Hornblenden sehr viel komplizierter sind, als wie bei 
den eingangs behandelten Pyroxenen. : Dessenungeachtet scheint für die 
gewählte Betrachtungsweise auch da der: Erfolg offen .zu stehen, was sich 
besonders in Fällen zeigen müßte, wo Pyroxen und Hornblende in einem 
Gestein nebeneinander vorkommen. Ein solches Beispiel' bildet den Inhalt 
des, nächsten Abschnittes.. 


VII. Beziehungen zwischen Pyroxenen und Amphibolen 
untereinander und zum gemeinsamen ‚Muttergestein, 
Das. Material für diesen Abschnitt. lieferte die. sorgsame Arbeit, Xenia 
Galkins (40) neben Angaben Rosenbusch und Osanns (4). 
Trachydolerit von Sparbrot:; (Rhön). 
or ob an ne di ol: mt ru) 0 


Gesteinsnorm: 4,0 4,8 44,0 -8,7 40,5 40,0 495 AB — 
. Hornblende: 23 22 25 56 204 26,0 12 14,0 ur 
Pyroxen: 0,9 M 5,9 18 7,8 Fe AR 1,0 5,5. 


Der Beschreibung nach ist der Pyroxen; jünger als wie die Hornblende, 
unter deren Zerfallsprodukten ‚er sich ‚befindet. Als Gemengteile werden 
außerdem genannt: bas. Plagioklas, Biotit, Leuzit, Nephelin, viel Eisenerz, 
etwas Olivin. Die dunklen, Gemengteile sind  titahreich.. 

Die Gesteinsnorm weist an Stelle von. Zcınormälives or aus, ‚was 
darauf hindeutet, daß Leuzit bei solchem Chemismus eigentlich ein in- 
stabiles Relikt ist. Tatsächlich ist ja auch ein anderes Kalimineral, der 
Biotit, in größerer Menge vorhanden. 
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Es wäre natürlich sehr wünschenswert, wenn quantitalive Angaben 
wenigstens über die Beteiligung der Gemengteile Pyroxen, Hornblende 
vorlägen, weil man dann zu überblicken vermöchte, wieviel Prozent jener 
Standardmolekelarten, die die gesteinsmäßige Buntheit der Mineralnormnen 
jeweils bedingen, in der Hornblende und im Pyroxen konzentriert werden. 
Die Voraussetzungen hierfür sind indes nicht gegeben, und daher wird 
ein Ersatzverfahren eingeleitet, das annähernd zum gleichen Ziele führt. 
Wie schon früher einmal, wird auf einer gemeinsamen Grundlage auf- 
gebaut. Diese liefert sichtlich am günstigsten di, welches 100 gleich- 
geselzt wird. 


Für di= 100 lauten nach der Umrechnung die Normen: 


or ab an ne ol mt ru wo 
Trachydolerit: 40,0 4.54..35,0.224,7 251359 49,0 3,7. — 
Hornblende: 41,3 40,8 405,4 26,5 427,4 54,9 54,1 — 
Pyroxen: 1,3 1,5 8,2 2,5 u 1,3 5,667 


Man ersieht hieraus, daß der Spätling Pyroxen gegenüber der Früh- 
ausscheidung Hornblende geradezu gereinigt ist. Es wird dies z. T. 
daraus verständlich, daß die letztere schon so vielerlei Molekelarten in 
sich konzentriert. Sie nimmt z. B. .den weitaus größeren Teil von ru 
und mt für sich in Anspruch, ferner auffallend viel an und ol, endlich 
auch namhafte Mengen von or, ab und ne. 

Die Gesteinsbeschreibung berichtet, daß nur wenig Plagioklas zu 
beobachten sei. Folglich muß die Hornblendemenge einen solchen 
Prozentsatz erreichen, daß die relative Menge an (siehe zweite Zeile) 
von A05,4 nur wenig unter 35 in der Gesteinsnorm (siehe erste Zeile) 
herabgehen kann, etwa auf 30, wenn man den Pyroxen und den modalen 
Plagioklas mit berücksichtigt. Es wären dann im gleichen Verhältnis 
alle Standardmoleküle der Hornblende zu verkürzen, also etwa auf „;- 
Daraus ergäbe sich angenähert der absolute Standardaufwand für die 
Hornblende. Es verbleiben hiebei 34,4 di für Pyroxen; in der Pyroxen- 
norm stehen 74,8 di, folglich ergäbe sich der Standardaufwand für 
diesen Gemengteil im Gestein mit etwas weniger als der Hälfte der 
Standardmolekeln der Pyroxennorm. Nach der Umrechnung hat man 
folgendes Bild der Verteilung: 


or ab an ne di ol mt ru wo 
Gestein: 4,0 4,8 44,0 8:72 30,5°410,07 249,57 24,5 — 
Hornblende: 07 07 65 16 6, 1,8 34 33 — 
Pyroxen: 0,52 0,60% 3,04.-0,9: 34° — SR 
Rest: 2,8 0,5 4,5 6,2 — 2,2 7041156 ? ? 
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Man sieht, daß die ru-Menge der Gesteinsanalyse zu klein ist, auch 
das in der Gesteinsnorm nicht auftretende wo ist eine Unstimmigkeit, 
der nachgegangen werden müßte. Man möge aber bedenken, daß die 
verzlichenen Mineral- und Gesteinsanalysen weder aus gleicher Zeit, noch 
vom selben Autor stammen, und daß es sich hier nicht um eine Spezial- 
untersuchung handelt, sondern um ein Beispiel, das zur Illustration eines 
Untersuchungsweges dienen soll. Der in der vierten Zeile ausgewiesene 
Rest verteilt sich auf Biotit, Plagioklas, Nephelin, Erz usw. 

Die Aufstellung zeigt jetzt, daß der Schmeize von den dunklen Ge- 
mengteilen or und ab in ungefähr gleichen, geringen Mengen entzogen 
wurde und zwar im Verhältnis bedeutend weniger or als wie ab. Ferner 
konzentrieren beide Gemengteile zusammen etwa ? des-ganzen an, da- 
von die Hornblende etwa doppelt so viel als wie der Pyroxen. »e wird 
weniger übernommen, und wiederum mehr davon seitens der Horn- 
blende; dafür fällt di in diesem Falle fast ganz dem Pyroxen zu, nur 
4—1 davon erhält die Hornblende; o/ kommt nur der Hornblende zu; 
mt und rw nehmen beide Gemengteile reichlich auf, wo nur der Pyroxen. 
Das zu erwartende wo in der (iesteinsnorm ist wahrscheinlich durch den 
modalen Biotit verdeckt. 


Abgeleitete Normen: 

di wo ah sy a! mt ru 

Pyroxen: 76,0, 5,9, 441 DOEE = a6 Zr 
Hornblende:' 25,0. —» 12,0 —.28,5,023,245118,0..41,5542,7 


Hierzu bei der Hornblende 1,9 MgTiO,-arf, das abgeleitete Standard- 
molekül für Arfvedsonit, wurde gebildet aus ns + 3hy, letzteres!) in 
Form von FrSiO;. 


VIIL. Anwendung des Verfahrens auf umgewandelte Gesteine 
und deren dunkle &emengteile. 


1. Normenvergleich von Eklogitpyroxenen, Eklogit- und Amphi- 
bolithornblenden und von Glaukophan. 


In der großen Reihe gesteinsbildender Pyroxene gelten gewisse Glieder 
als Leitmineralien der unlersten Tiefenzone, namentlich seien hier die 
Omphazite genannt, die für die Eklogitfazies eine besonders kennzeich- 
nende Stellung einnehmen. In der ebenso reich gegliederten Reihe der 
Amphibole werden einzelne Glieder als typisch für die mittlere Tiefen- 
zone angesehen, einzelne (wie Glaukophan) aber als leitend für die 
oberste anerkannt. 


A) Normatives /,y ist nämlich sonst. (Mg, Fe) SiO;. 
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Da lag die Frage nahe, ob und wie sich die betreffenden Chemismen 
im Lichte der Normbehandlung unterscheiden ließen, wenn sie aus mög- 
lichst nahe verwandten Gesteinen stammten. Der Beantwortung dieser 
Frage dient die kleine Tafel »Normenvergleich... .«, die hier in den Text 
eingefügt wurde. Die darin verarbeiteten Gemengteilanalysen stammen 
aus Osann-Rosenbusch, Elemente der Gesteinslehre, 1923, S. 716, 
daS. 71 2,0740,,724.($). 


Tafel. Normenvergleich von Eklogitpyroxenen, Eklogit- und Amphibolit- 
hornblenden und von Glaukophan. 


Eklogitpyroxene. 


or | ab ne an | di ı hy | wo ol mtihm)' ru 
Silden a a a ee | 44 | 0,5 
Fav 11 35 3,3 He 33 lee 5a u — 9 4,5 
Rödhaugen 0,9 3 1,87 83,8.| 6,84 — 24 2a 
Burgstein 2,6 10,8 8,4 6,3062,32 . —— = 3,2 4,9 A) 
Söndmöre 0,4 20,8 9,3 02 45 | — 7164 — SE 1,9 
Oropa BT ISBN Ash ven Ad a — 1375| — Ka er 
Pe ee li 627 — 5 13 BE Ne 
Hornblenden. 
Orijärfvi a ea oo a 0 733 33 AA 
Palmer a) 2,4 4,4 —_ 18,01 305 — — 36,0 3,9 5,4 
ae a 5 3,1 TRIER EHRT EYE SE EN ee N 
Karinthin 1,6 8,3, EB 21, neh 2,5 _ 
Umhausen | 2,7 73 | 22 | 22,3 | 22,7 z — 35,5 6,1 1,2 
Senftenberg | 4,8 5 | San; 25,6 | — — ;, 31,8 3,6 1,4 
Glaukophan. 
Zermatt — | 3141| — ! —- | ma. 34| — 4871 36 | — 


Hierzu einige erläuternde Bemerkungen: 


Der Pyroxen von Oropo, Piemont, ist kein Omphazit, sondern ein 
»jadeitischer Pyroxen«, der in sehr gemischter Gesellschaft, mit Disthen, 
Glaukophan, Muskowit usw. in einem Gestein vorkommt, das sichere 
nahe Beziehungen zu gewöhnlichen Eklogiten mit Omphazit hat. Er 
steht also hier als Vertreter dieser besonderen Gruppe. Er fällt aus der 
ganzen gebotenen Pyroxenreihe in mehrfacher Beziehung heraus, ins- 
besondere durch seinen auffallend niedrigen di- und auffallend hohen 
wo-Wert, ferner auch durch die Umkehrung des Verhältnisses «db: ne. 
Bei den übrigen angeführten Pyroxenen ist immer ab größer als ne. 

In der Gruppe der ausgewählten Hornblenden gibt es eine deutlich 
ausgesprochene Unterteilung. Der Fall Orijärfvi besitzt einen besonders 
kennzeichnenden hy-Wert (Cummingtonit!) bei niedrigem ol, di und an. — 

31* 


470 Franz Angel 


Von Palmer-Center liegen zwei sehr gute Hornblendeanalysen vor, die 
sich zwar auf die Hornblende desselben Gesteins, aber nicht auf iden- 
tisches Material beziehen. Sie wurden beide benutzt, weil sie u. a. auch 
Einblick gewähren in die chemische Variationsbreite eines Vorkommens. 
Außerdem charakterisieren sie einen besonderen Typus, welcher dem 
Typus Umhausen-Senftenberg gegenübergestellt werden kann. Beide 
besitzen etwa gleich hohes ol, aber bei Palmer-Center ist an: di nahe 
an 2:3, beim andern Typus ist dieses Verhältnis etwa 1:4, ferner sind 
die Werte für ab und ne beim zweiten Typus größer als beim ersten. 
Eine Sonderstellung nimmt auch der Karinthin von der Saualpe ein. 
Durch seinen hohen ol-Wert ist er allein andern gegenüber gekenn- 
zeichnet; sein hy schließt ihn an den Fall Orijärfvi an, sein di zeigt 
eine vermittelnde Stellung zwischen den Extremen Palmer-Genter und 
Orijärfvi bei engerem Anschluß an Umhausen-Senftenberg. In bezug 
auf an ist es umgekehrt; da erfolgt der Anschluß an Palmer-Center, 
bei Mittelstellung zwischen Umhausen-Senftenberg und Orijärfvi. 

‚Das Beispiel Zermatt schien sich recht gut als nicht zu einseiliges 
Beispiel für die Glaukophangruppe zu eignen. 

Trotz der so mannigfaltigen inneren Gruppenunterschiede schlagen 
gemeinsame Gruppenzüge so deutlich vor, daß die Stellung dieser Tiefen- 
zonen-Typomorphen mit wenigen Strichen gezeichnet werden kann. 


Eklogitpyroxen Hornblende Glaukophan 
or 0,4—2,6 0,2—3,3 Unbedeutend 
Niedrig, schwankend Niedrig, schwankend 
ab 5,7—21,5 [3,1]* 2,4— 8,2 33,1 
Ansehnlich bis hoch Meist unansehnlich, Hervorragend hoch 
nie hoch 
ne 0,0—9,3 [16,3j* 0,0—3,1 _ 
Unstetig, aber bis zu Unstetig, aber nur bis 
bedeutender Höhe zu geringer Höhe 
an 0,2—6,3 [15,4]* 18,0—27,5 Mo | = 
Allgemein niedrig Hoch 
di 41,5—82,8 [21,2]* 21,5—31,3 [12,8]* 11,2 
Sehr hoch Mittelmäßig Niedrig 
hy | 0,0—6,8 0,0- 5,9 [66,8]* 3,4 
| Unstetig, meist 0 Unstetig, meist 0 Niedrig 
—— = “ 3 3 ee 
wo |  1,3—16,4 [37,5]* -. | 
| Unstetig, häufig 
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Eklogitpyroxen Hornblende Glaukophan 
ol 2,4—44,5 31,2—41,7 [3,3]* 48,7 
Unstetig, nieder Hoch | Sehr hoch 
mt 0,0—9,9 2,5—7,4 3,6 
Schwankend Schwankend 
Fun. 0,0—1,9 0,0—5,4 = 
| Schwankend Schwankend 


Es erschien zweckmäßig, wirkliche Extremwerte in dieser Tafel zu 
kennzeichnen [ ]*. Dieselben zeichnen sich dadurch aus, daß sie sich 
von der Menge der nahe beieinander stehenden Werte verhältnismäßig 
weit entfernen. Durch eine Durchschnittsbildung ließe sich dies wohl 
verschleiern. Ich halte es aber für unbedingt notwendig und nützlich, 
die individuellen Verhältnisse zu Worte kommen zu lassen. Was sollte 
angesichts der Vielheit der Funktionen, die gegenseitig z. T. abhängig, 
z. T. unabhängig sind, eine Durchschnittsbildung für einen besonderen 
Wert haben? Sie könnte nur verhüllen, wo klares Erkennen von Un- 
stimmigkeiten und Mängeln vonnöten ist. 

Die kennzeichnenden Unterschiede der drei typomorphen Gemengteil- 
gruppen liegen, wie die letzte Zusammenstellung erkennen läßt, ausge- 
sprochen in den Mengenbeziehungen zwischen ab, an, di, wo und ol. 

Innerhalb jeder Gruppe gibt es Unterabteilungen, welche sich bei 
künftiger, ausgedehnterer Untersuchungsgrundlage einerseits verschiedenen 
Fazies innerhalb einer Tiefenzone, andererseits auch primären Konzen- 
trationsunterschieden zuordnen lassen werden. 


2. Muttergestein und Gemengteil. 
a) Eklogit und Pyroxen von Burgstein, Ötztal (#). 
Mode: Omphazit, Granat, Hornblende. 


or ab ne an di ol mi ru 
Gesteinsnorm: 5 a I ee 7 Ra 7 Fr aa 3 FE De N an 
Omphazit: 2,6 109 85 63 62,3 32 4,9 4,5 


Omphazit reduziert: 1,2 4,8 3,7 2,8 27,9 ae 
Der Vergleich zwischen Gestein und Mineral zeigt zunächst, daß in 
letzterem Molekelarten auftauchen, die in der Gesteinsnorm nicht vor- 
handen sind und daß mehrfach eine Verschiebung der Mengenverhältnisse 
eintritt. Von rw sei jetzt abgesehen. Um die Verhältnisse im einzelnen 
beurteilen zu können, machen wir die Rechnung so, als ob alles di des 
Gesteins dem Omphazit zukäme, reduzieren also alle Werte der Omphazit- 
norm im Verhältnis 27,9: 62,3! Das Ergebnis steht in der dritten Zeile, 
Zeitschr. f. Kristallographie. 69. Bd. 34b 
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als »Ompbazit reduzierte. Mehr Molekeln als dort ausgewiesen sind, 
kann der Omphazit aus der Gesteinsnorm nicht herausziehen, es liegen 
da Maximalwerte vor. Dieselben werden indes von der Wirklichkeit 
unterboten, weil das Gestein auch Hornblende enthält, und der kommt 
auch ein Teil von di zu, wie in VIIl/A gezeigt worden. Da mir die 
Menge der Hornblende unbekannt ist, kann die Rechnung in diesem 
Falle nicht weiter getrieben werden. Man sieht jedoch, daß der Pyroxen 
dem Gestein neben di vornehmlich ab + ne entzieht, wogegen beträcht- 
liche Teile von «n und noch mehr von ol ungenutzt bleiben. Mit diesen 
und anderen Überbleibseln müssen nämlich Hornblende und Granat auf- 
räumen. 

Daß eine Entnahme aller Molekelarten des Gesteins seitens des 
Pyroxens erfolgt, ist in diesem einfachen Falle sehr deutlich zu sehen. 
Schwieriger schienen von vornherein Beispiele der Behandlung zugäng- 
lich, deren Mode mit Quarz und Disthen ausgestattet sind und es erschien 
der Mühe wert, auch einen solchen Fall zu untersuchen. Völlig Passendes 
konnte ich derzeit nicht auftreiben, aber ungefähr geeignet dürfte der 
Fall des Eklogites von Eppenreuth, Fichtelgebirge, und eines diesem 
Vorkommen entnommenen Pyroxens »zwischen Wustuben und Eppen- 
reuth« sein. 


b) Der Eklogit von Eppenreuth und sein Pyroxen (A). 
Mode: Omphazit, Granat, Disthen, Quarz, Muskowit, Biotit. 


or ab ne an di hy ol qu mt 

Gestein: 1,6 7,1 —un13,9 35,0 .2,8 — 36,1 3,5 
(6,3) (32,6) (3,5 Am) 

Pyroxen: 0,7 5,7 4,0 A554 97 — Ab — — 
(0,7 6,0 07 455 627 — 7,4 —_ 7,0 hm) 


Die Auffindung des Zusammenhanges wird durch mehrere Unsicher- 
heiten erschwert. Es ist sehr wahrscheinlich, daß gu, welches normaliv 
10,92 Gewichtsprozent ausmacht, ebensowenig zur Gänze in diesem Ge- 
stein seine Heimat hat wie Muskowit und Biotit, deren Menge allerdings 
nicht bedeutend ist (vgl. or!). Ferner scheint eine Trennung der Eisen- 
oxyde unterblieben zu sein. Im Grenzfalle, wenn nun alles Eisen als 
Oxyd in Rechnung gestellt würde, hätten wir die Zahlen in Klammer 
in der obigen Normaufstellung in Betracht zu ziehen. Statt mt erschiene 
hm, ol ginge gegen früher auf die Hälfte herunter, ne nähme ab zu- 
gunsten von ab. Die richtige Lösung dürfte in der Mitte liegen. Nun 
erscheint der Vergleich bedeutend erleichtert und wenigstens qualitativ 
läßt sich ein Einblick in die Beziehungen gewinnen. 
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Z.B. daß dem modalen Disthen kein normativer Tonerdeüberschuß 
entspricht, was ja allgemein bereits von Grubenmann (10) betont 
wurde, anscheinend aber nicht immer beachtet worden ist! 

Man kann nun in unserem Falle weiterfragen, welches Normmineral 
aufgespalten werdeu muß, um Al,SiO, für den Disthen freizu machen. 
Die Norm läßt die Wahl nur zwischen ab, an und or, da andere 
Al-haltige Standardmolekeln nicht vorkommen. In VIII/A wurde ersicht- 
lich gemacht, daß in den Normen so mancher Eklogitpyroxene wo ent- 
halten ist, während ns und %ks keine Rolle spielen. Dies deutet an, daß 
die Zerfällung von an den natürlichen Verhältnissen mehr entspricht, 
wie jene von ab oder or. 

Nach V. M. Goldschmidt (7) ist eine wichtige Umsetzung in kontakt- 
metamorphen Gesteinen die Addition wo+ sil=an. In der genannten 
Fazies betrifft das die Mineralien Wollastonit, Andalusit und Anorthit 
(bzw. basischen Plagioklas).. Umkekehrt könnte auch aus der Eklogitnorm 
die Beziehung zum modalen Disthen gefunden werden aus an=wo+ sil. 
Letztere wären aber auf andere Mineralien zu beziehen, nämlich wo auf 
einen mineralisch unselbständigen Anteil in Pyroxen, Granat usw. und 
sil auf Disthen. Dazu würde es gut passen, daß in der abgeleiteten 
Pyroxennorm ein an-Überschuß erscheint, welcher hiermit in wo und sil 
auflösbar wäre, und da wo den Pyroxennormen nicht fremd ist, bliebe 
nur nichteinbaufähiges si! zurück. 

Zusammenfassend sei bemerkt, daß die Pyroxennorm kein gu auf- 
nimmt, im Gegenteil sogar schon etwas ne! Ferner daß die Aufspaltung 
der im umzuwandelnden Gestein bereits in Mineralform vorhandenen 
Molekeln sich für den Pyroxen zumindest in einem hohen Temperatur- 
Druckbereich abspielt, in dem anstatt an die Molekeln wo und sil ge- 
bildet werden. Der Pyroxen nimmt sie zunächst so auf, daß eine gewisse 
Menge sy gebildet werden kann, darüber hinaus aber, wenn dies die 
Mengenverhältnisse erheischen, noch Anteile von s2! und wo. Daß dabei 
intern das Verhältnis si!:wo—=4:4, wie in an, das liegt wohl darin 
begründet, daß diese beiden eben aus an durch Spaltung hervorgehen. 
Wenn si! oder wo für sich in anderen Gemengteilen gebraucht werden, 
dann wird im Pyroxen auch nicht mehr das Plagioklasverhältnis zwischen 
den beiden zu finden sein, wie z. B. in jenen Fällen, in welchen die 
Pyroxennorm tatsächlich wo aufweist, 


c) Amphibolit und Hornblende von Orijärfvi. 


Mode: Labradorit, Hornblende (Cummingtonit), Ilmenil. 
or ab an di hy od mi ru 
Gesteinsnorm: 41,0 87 20,3 40,0 48,0 77 2,5 1,8 
Amphibol: 0,2 2, A101 42,8 66,8 3,3 3,3 A, 
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Man sieht hier die Verteilungsunterschiede zwischen Gestein und 
Hornblende besonders klar und einfach vor sich, weil der Mineralbestand 
so einfach ist. Gestein und Hornblende werden von Eskola (14) genau 
studiert. Wir können uns durch die in diesem Falle wohlbegründete 
Annahme, es sei alles hy und di des Gesteins von der Hornblende über- 
nommen worden, ein sehr angenähertes Bild der wirklichen Verhältnisse 
verschaffen, obgleich eine kleine Verhältnisverschiebung doch bemerkbar 
ist. Der Quotient für di (Amphibol : Gestein) = 12,8/40 = 1,28, jener 
für hy = 66,8/A8,0 = 1,39, also gegen die Erwartung etwas zu groß. 
Falls (ky + ol) berücksichtigt wird, ergibt sich aber 1,27, womit die 
Unstimmigkeit verschwindet. Wir werden also di als’ Grundlage des 
Vergleiches wählen und reduzieren: 

or ab an di hy oammiwErG 
Gestein: 1,00 8,7 20,3 40,0 480 77 2,5 4,8 
Amphibol: 0,45 4,9 - 7,8 40,0 52,0 2,6 2,6 0,9 


Daraus geht hervor: Der Amphibol verwendet zu seinem Aufbau die 
Gesamtmenge von (hy + ol) und von di, aber auch etwa 30%, der 
gesamten an-Molekeln, etwas über 20% ab, und etwa 15% or. Daß 
insbesondere der hohe or-Satz keine Allgemeinerscheinung ist, wissen 
wir aus zahlreichen anderen Beispielen. 


d) Amphibolit von Palmer-Center und sein Amphibol. 


Näheres über den Mode ist mir in diesem Falle nicht bekannt, aber 
es werden auch keine Besonderheiten angegeben, so wird es sich wohl 
um einen ganz gewöhnlichen Fall handeln. 


or ab an ne di hy od mi ru 

Gestein: 1,8 432 24,2 — 15,9 29,3 70 3,1 5,5 
Amphibol: 2,1 44 A800 — 305 — 36,0 3,9 5,1 
33 341 482 A, 34,3 — 311 74h 4A 

Reduziert auf di: 15 23 94 — 15,9 — 188 2,0 2,6 
1,7 16 98-07 158,9 — 15,8 3,7 2,0 


' Auch in diesem Falle sind die Beziehungen klar zu überblicken. Man 
sieht, daß die Hornblende energisch nach Mg greift. Sie hätte Gelegen- 
heit, sich mit ky einzudecken, tut dies aber nicht, sondern entzieht dem 
Gesteinschemismus Mg in der Form von ol. Da die Gesteinsnorm nicht 
genug ol besitzt, wird offenbar normatives hy benutzt unter Abspaltung 
von qu. Es bleibt noch ein %y-Überschuß, der vielleicht für Granat 
Verwendung findet. Ferner sieht man abermals hohe Prozentsätze von 
an in die Hornblende eingebaut. Für a) wären es 39%, für b) 38%, 
des gesamten Gesteins an. Von ab werden 47%, verbraucht wenn ne 
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mit gerechnet wird, außerdem findet alles or des Gesteins in dieser 
Hornblende Unterschlupf. 

Vergleicht man die nach Abzug der Hornblende verbliebenen Plagio- 
klase der Fälle Orijärfvi und Palmer-Center, so erhält man im 
ersten Falle normativen (hier auch modalen) Labradorit, im zweiten Falle 
Andesin, oder bei Berücksichtigung von Granat eine Mischung gegen 
Oligoklas hin. Man kann somit aus den Hornblendechemismen und 
den Gesteinschemismen zusammen gewiß auch mineralfazielle Züge heraus- 
lesen, und die Anwendung der Normenmethode verspricht auch für 
metamorphe Gesteine mancherlei Erfolge. 

Damit sei dieser vorläufige Bericht geschlossen. Er zeigt, daß zur 
Aufklärung der chemischen und genetischen Beziehungen zwischen Ge- 
steinen und ihren dunklen Gemengteilen die Verwendung der Norm im 
petrographischen Sinne ein ausgezeichnetes Mittel ist, von dessen Anwen- 
dung wir noch recht vielseitige Lösungen mineralogisch-petrographischer 
Fragen zu erwarten haben. 


Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universität Graz, 
im November 1928. 
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XXIX, Über den monoklinen Natronfeldspat. 


Von 


Tom. Barth in Leipzig. 


(Mit 3 Textfiguren) 


Ein monokliner Feldspat mit der chemischen Zusammensetzung des 
Albits (im folgenden kurz als »monokliner Albit« bezeichnet) ist bis jetzt 
mit Sicherheit nicht angetroffen worden. Es dürfte deshalb von Interesse 
sein, daß ich in einem Feldspatpegmatit auf der Insel Seiland, südlich 
der Stadt Hammerfest, im nördlichsten Norwegen einen monoklinen 
Antiperthit gefunden habe, der aus perthitischen Orthoklasdurchwach- 
sungen in einer Grundmasse von fast reinem Albit besteht!). 

Die optischen Eigenschaften dieser Grundmasse entsprechen aber keinem 
Albit, vielmehr verhielt sich die Grundmasse in jeder Beziehung als ein 
monoklines Mineral, 

Da der monokline Albit schon eine Rolle in der Literatur gespielt 
hat, habe ich die älteren Angaben mit meinem Befund verglichen. 

Es zeigt sich, daß alle Angaben über das Vorhandensein und Vor- 
kommen des monoklinen Albits auf eine Arbeit von Barbier und Prost?) 
zurückzuführen sind, in der ein monokliner Natronfeldspat, der später 
den Namen 


Barbierit 


erhalten hat, beschrieben wird. 

In dieser Arbeit wird den Resultaten der Untersuchung eines so- 
genannten »Orthoklases von Kragerö« die größte Bedeutung beigelegt. 
Es wird behauptet, daß dieser »Orthoklas« monoklin sei. Es fehlen 
aber alle diesbezüglichen optischen Angaben. Die einzige Zeile, 
die irgend etwas mit der monoklinen Symmetrie zu tun hat, ist tat- 
sächlich die folgende Angabe (Seite 828) »L’angle p - 9! = 899,59 et 90%! 
Wie diese Messung gemacht wurde, ist nicht angegeben. Wenn aber 

4) Vgl. hierzu meine Arbeit: Die Pegmatitgänge der kaledonischen Intrusivgesteine 
im Seilandgebiete (Videnskapsselsk. Skr. I, Nr. 8, 4927) in der die Petrologie dieser 
Gänge behandelt wird. 

2) P.Barbier et A. Prost, Sur l’existence d’un feldspath sodique monoclinique, 
isomorphe de l’orthose. Bl. Soc. chim. (4) 8, 894, 4908, 


Über den monoklinen Natronfeldspat. 477 


die kristallographische Messung nicht erheblich besser ist als die che- 
mische Analyse (vgl. weiter unten) (was bei Chemikern doch nicht zu 
erwarten ist), so kann man dieser Messung keinen Wert beilegen. — 
Außerdem ist wahrscheinlich der »Orthoklase — der allgemeinen Be- 
schreibung nach, wenn er überhaupt aus Kragerö stammt — der mir 
wohlbekannte blättrige Albit (Cleavelandit), der immer in Tafelform mit 
krummen für Goniometermessungen schlecht geeigneten (040)-Flächen 
auftritt; und außerdem ist es sehr wahrscheinlich, daß der »Orthoklas« 
nach dem Albitgesetz verzwillingt war, wodurch der Winkel (004): (040), 
auf einem größeren Kristall gemessen, immer etwa 90° werden wird. 

Außerdem machen die Autoren selbst darauf aufmerksam, daß ein 
Mineral mit derselben Etikettierung (von Krantz) in Hintzes Handbuch 
als »Albit« (von Kragerö) beschrieben wird, und von vom Rath ana- 
Iysiert worden ist. 

Ich erlaube mir, die Analyse der Verfasser zu zitieren und zu be- 


rechnen. | 
Tabelle 1. 


Analysenberechnung des »Orthose de Kragerö, Norvege«. 
Berechnung 
Analyse > 
Kali- Natron- Kalk- . 
feldspat | feldepat 20 | Si feldspat nein une Differenz 
er Pier es « ke nn 
SiOz 67,00 4,42 68,52 1,68 74,62 | — 7,62 
AlO3 19,12 1,24 19,35 41,42 22,04 — 2,89 
CaO 0,78 _ _ 0,78 0,78 
Na,0 44,74 — 44,74 _ AA,Th 
2:60) 1,45 4,45 _ _ 4,45 
sa. | me | 6 | 6 | 3,88 140,30 | 


Die Konklusionen ergeben sich von selbst!). Es ist sehr schade, daß 
diese Arbeit dadurch eine gewisse Bedeutung erhalten hat, daß die Exi- 
stenz eines monoklinen Natronfeldspates in sehr vielen Hand- und Lehr- 
büchern als eine Tatsache aufgeführt worden ist. Meiner Meinung nach 
liegen aber bis jetzt absolut keine Gründe vor, die zu einer Annahme 
des Vorhandenseins eines monoklinen Albits berechtigten. 


4) Auf diesen Sachverhalt ist Olaf Andersen schon seit längerer Zeit auf- 
merksam gewesen. Ohne Angabe der Verfasser und ohne irgendwelche Literatur- 
hinweise hat er aber diese Analyse in seinem Buch »Feltspat« (Norges Geol. Under- 
sökelse 128A, 1926) als Beispiel einer unrichtigen Analyse eines Natronfeldspats 
(Seite 45) verwendet. Auch J.H.L. Vogt erwähnt in seiner Arbeit »The Physikal 
Chemistry of Igneous Rocks II (Videnskapsselsk. Skr. I, Nr. 4, 1926) diese schlechte 
Analyse und fügt hinzu (Seite 42): »It has been impossible to get samples of the 
original material for a chemical and mineralogical control«. 
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Der Seilandalbit. 
Eine chemische Analyse des von mir gefundenen monoklinen Albits 
wurde von Herrn Ing. E. Klüver, Oslo, ausgeführt und ist in Tabelle 2 
wiedergegeben. 


Tabelle 2. 
Analyse des monoklinen Feldspates aus Seiland. 
Berechnung 
Analyse | Kali- |Natron-| Kalk- | Baryt- |Strontium- i 

feldspat | feldspat | feldspat | feldspat | feldspat nn Dre 
SiO, | 66,25 47,04 | 47,25 | 4,29 0,32 0,08 65, 98 +0,97 
AbO; | 49,75 4,81 | 13,35 | 4,09 0,26 0,07 49,58 | + 0,17 
Ca0 0,60 0,60 0,60 
BaO0 0,39 0,39 0,39 
SrO 0,067 0,07 0,07 
Na>0 8,10 8,10 8,10 
Ka0 4,44 4,44 IR Y) 
Sa. | soo,11ı*| 26,29 | 68,70 | 2,98 | 0997 | 082 9,16 | 


* Die Analyse enthält noch F&03 = 0,19, FeO = 0,10, MnO = 0,004, MgO = 
0,09, H50 — 110° = 0,04, H50 + 410° = 0,09, CO; = 0,00. 

Eine geometrische Analyse dieses Antiperthits ergab, daß er 27%, 
Perthitlamellen führt. Wenn man diese Zahl in Gewichtsprozente um- 
rechnet, erhält man 26,3 Gew.-% Orthoklas.. Wenn man außerdem damit 
rechnen würde, daß ein Teil des Orthoklasgehaltes auch als Kryptoperthit 
vorliegen kann, so wäre schon mehr als die gesamte SERORRSDEDE® 
untergebracht. 

Es bleibt demnach jedenfalls nur eine äußerst geringe Me Ortho- 
klas übrig, die einen eventuellen Mischkristall mit dem Plagioklas bilden 
könnte. 

Nach den Untersuchungen von Eskolat) ist der Ba-Feldspat mit 
Orthoklas, der Sr-Feldspat aber mit Plagioklas isomorph. Die Anfiperthit- 
schnüre müssen demnach sehr bariumreich sein, weil der Ba-Feldspat 
etwa 4%, des Orthoklas ausmacht, und die Ken Albitgrundmasse 
muß also aus Abg,.Ar2, bestehen, in das etwa 0,2 %, Sr-Feldspat hineingeht. 

Fig. 4 zeigt, wie dieses Mineral aussieht; die Grundmasse zwischen 
den Orthoklasschnüren ist völlig homogen, man kann keine Zwillings- 
bildung wahrnehmen, und die Auslöschung auf der Basis beträgt 0°. 

Optische Daten für diese Grundmasse (Ady,An,) sind in Tabelle 3 mit 
denjenigen eines Albites derselben Zusammensetzung verglichen. 


4) P.Eskola, Am. J. Sci. (4), 4, 334, 4922. 
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Fig. 1. Mikrophotographie nach der Basis des monoklinen Albits aus Seiland. Schwarz 
ist Orthoklas, weiß ist Albit. 
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Fig. 2. Optische Orientierung des monoklinen Albits. Stereogramm senkrecht der 

c-Achse. A=n,, = N O=n,, M= Optische Achsen. Die Abweichungen von 

der normalen Indıkatrixlage sind durch punktierte Linien angegeben. Die Pfeile > 

geben die entsprechenden optischen Richtungen eines gewöhnlichen Albits mit 0>10 An. 
wieder. 
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Tabelle 3. 
Seilandalbit Gewöhnlicher Albit 
; Abgg Ana Ab Ana 
Auslöschung auf (001) 0° 3,5° 
Auslöschung auf (010) 18° 18° 
2 V, 88° 78° 


Aus der Fig. 2 ist ferner die Form und Lage der Indikatrix des Sei- 
landalbites, wie sie mit einem Fedorowmikroskop bestimmt wurden, zu 
ersehen. 

Es ist aber noch zu erwähnen, daß ich auch Zwischenstufen zwischen 
dieser sozusagen extremen und der normalen Lage der Indikatrix ge- 
funden habe; wenn nämlich im selben Perthitkristall größere Partien auf- 
treten, die ganz frei von Orthoklassubstanz sind, bemerkt man oft, daß 
die Auslöschungsschiefe schwieriger zu definieren ist. Sie bleibt auf der 
Basis auch nicht genau 0°, sondern kann eine Abweichung von 1—3° 
aufweisen. Hier kann man auch ab und zu winzig dünne Zwillings- 
lamellen (nach dem Albitgesetz) sehen, die aber gleich wieder mit ver- 
schwommener Begrenzung in die homogene Grundmasse übergehen. Durch 
Untersuchung solcher Stellen zeigte es sich, daß die Indikatrixlage hier 
mehr nach der normalen Lage tendiert. 

Eine an einer solchen Stelle gefundene Indikatrixlage ist mit dünner 
Schrift in die Fig. 2 eingezeichnet. 

Um einen direkten Beweis der Atomanordnung des monoklinen Albits 
zu gewinnen, wurde eine Laueaufnahme eines nach der Basis geschnittenen 
Dünnschliffes gemacht. Aus dieser Aufnahme geht eindeutig hervor, daß 
der »monokline« Albit aus submikroskopischen triklinen Zwillingslamellen 
bestehen muß, die wahrscheinlich nach dem Albitgesetz polysynthetisch 
verzwillingt sind. (Auch eine Verzwillingung nach dem Periklingesetz würde 
zu demselben Lauediagramm führen.) 

Mit diesem Befunde stehen auch die optischen Eigenschaften des mono- 
klinen Albits in Übereinstimmung. Wenn er nämlich aus einer Kom- 
bination sehr dünner Lamellen von schwach doppelbrechenden triklinen 
Kristallen besteht, kann man die Interferenzerscheinungen nach der bei- 
spielsweise von Mallard!) angegebenen Theorie ausrechnen. Es ergibt 
sich, daß die Gesetze der Fortpflanzung und Polarisation des Lichtes 
in der Kombination dargestellt werden können durch ein Fresnelsches 
Ellipsoid, dessen Gestalt und Lage aus den Bestimmungsstücken der Kom- 
bination zu berechnen sind. 


4) E.Mallard, Traitö de cristallographie 2, 266 ff, 1884. 
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Aus dieser Berechnung geht nun hervor, daß die drei Hauptachsen 
des Indikatrixellipsoids genau in der beobachteten Lage liegen müssen, 
und ferner, daß, wenn der trikline Albit den Achsenwinkel 2 Y, — 78° 
hätte, der aus ihm hervorgegangene monokline Albit etwa den Winkel 
2V/y = 85—86° haben müßte, was mit der Messung (2 7y = 88°) in 
guter Übereinstimmung steht. 

Hiermit ist bewiesen, daß der einzige bis jetzt gefundene mono- 
kline Albit tatsächlich aus submikroskopischen triklinen 
Zwillingslamellen besteht. 

Auch für die Frage nach der Beziehung zwischen Orthoklas 
und Mikroklin hat dieser Befund eine Bedeutung; denn, wie ich in einer 
anderen Arbeit!) bewiesen habe, entsprechen die Winkelwerte der Raum- 
gitter einiger trikliner Feldspate genau denen der monoklinen. Obwohl 
man dadurch verhindert wird, einen direkten Beweis zu führen, daß der 
Orthoklas aus triklinen Lamellen besteht, so kann man wenigstens be- 
haupten, daß Orthoklas und Mikroklin nicht zwei verschiedene Modifi- 
kationen darstellen; und soweit ich die Sache übersehen kann, ist dann 
wohl die einzige plausible Annahme, daß auch der Orthoklas aus sub- 
mikroskopischen, triklinen Zwillingslamellen bestehen muß (ev. auch eine 
»leptologische« Zwillingsbildung). 

Diese Annahme erfährt durch die vorliegende Arbeit deshalb eine 
Stütze, weil nun die Existenz eines scheinbar monoklinen, aus triklinen 
Lamellen bestehenden Feldspats nachgewiesen ist. 


Leipzig, den 20. November 1928. 
Institut für Mineralogie und Petrographie der Universität Leipzig. 


Eingegangen den 22. Nov. 1928. 


4) T. Barth, Die Symmetrie der Kalifeldspate. Fortschr. d. Min. usw. 165, 4928. 
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XXX. Parallele Verwachsungen des Fahlerzes 
und seine chemische Konstitution. 


Von 
W. W. Nikitin in Ljubljana. 


(Mit 4 Textfigur.) 


Seit den Arbeiten von G. Wulff!) über die gemeinsame Kristallisation 
der Alkalisulfate und seit den Forschungen von Th. Barker über die 
Bedingungen paralleler Verwachsungen der Alkalinitrate auf Kristallen 
der Gruppe des Calcits und der Alkalichlorate und -manganate auf Kri- 
stallen der Gruppe des Baryts?) ist festgestellt, daß, gleichwie für die 
Bildung der isomorphen Mischungen, auch für den völlig parallelen 
Wuchs einer Substanz auf Kristallen einer anderen außer der kristallo- 
graphischen Verwandtschaft die Annäherung der Molekularvolumina 
nötig ist. 

Diese Bedingungen werden bei den genauer erforschten Fällen der iso- 
morphen Mischungen und parallelen Verwachsungen und Überwachsungen, 
welche im Reiche der Mineralien beobachtet worden sind, neuerdings be- 
stätigt. Die röntgenometrischen Untersuchungen der Kristallstruktur 
haben erlaubt, die genannten Bedingungen durch zwei ihnen analoge: 
die Verwandtschaft der Struktur und die Annäherung der Dimensionen 
des Raumsgitters, zu ersetzen. 

Die in diesem Jahre erschienene Arbeit von M. L. Royer »Recherches 
experimentales sur l’Cpitaxie en orientation muluelle de cristaux d’especes 
differentes<®), bringt neue wichtige Nachträge. Wie zu erwarten war, 
"betreffen sie nicht die völlig parallele, sondern die orientierte Verwach- 
sung einer Substanz auf einer anderen, welche in dem Falle beobachtet 


1) G. wait, Untersuchungen i im Gebiete der optischen Eigenschaften isomorpher 
Kristalle. Z. Krist. 17, 558. 4907. 

2) Th. Barker, The question of a relation between parallel growtlis of crystals 
and isomorphous missibility, and the bearing of parallel growihs on question of isd- 
morphism. Min. Mag. 4908, 49; übersetzt ins Deutsche. — Untersuchungen über regel- 
mäßige Verwachsungen. Z. Krist, 45, 4—59. — Siehe auch St. Kreutz, Beiträge zur 
Kenntnis orientierter Überwachsungen. 7. Krist. 48, 83. A941. 

3) Bl. Soc. Mın. 51, No. 1—2. 1928, 
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wird, wenn die Substanzen keine Analogie und Annäherung im ganzen, 
sondern nur eine teilweise Analogie und Annäherung oder irgendeine 
Analogie der Struktur und angenäherte Gleichheit der Dimensionen nur 
einzelner Teile der Raumgitter haben. Be 

Außer dem reichen Tatsachenmaterial, welches die experimentellen 
Forschungen geliefert haben, betrachtet der Verfasser im Lichte neuer 
Angaben eine größere Reihe paralleler oder nur, orientierter Verwach- 
sungen von Mineralien. 

‘Um ein Mißverständnis zu vermeiden, bemerke ich, daß ich unter 
parallelen Verwachsungen die Fälle verstehe, bei denen alle entsprechen- 
den Richtungen der beiden Kristalle ungefähr parallel sind, und unter 
orientierten Verwachsungen bzw. Überwachsungen jene, wo nur ein 
Teil der Richtungen und Ebenen parallel ist, z. B. im Falle des Rutils 
und Hämatits, wo nur alle entsprechenden Ebenen und Richtungen, die 
zur Zone [100] des Rutils bzw. [0140] des Hämatits gehören, parallel sind. 

Zum Typus der Parallelverwachsungen rechnet Royer auch die des 
Chalkopyrits mit Sphalerit. Die noch bekannteren und auffälligen Über- 
züge von Chalkopyrit auf Fahlerzkristallen läßt der Autor außer Betracht, 
wahrscheinlich infolge der derzeitigen Unvollständigkeit der Angaben über 
die Struktur der Fahlerze. 

Die kristallographische Verwandtschaft der beiden Mineralien ist nicht 
kleiner als die des Chalkopyrits und des Sphalerits. Es ist deshalb inter-. 
essant zu sehen, wie weit die andere Grundbedingung des parallelen 
Wachstums, nämlich die Annäherung entsprechender molekularer Dim‘ 
sionen, erfüllt ist. 

In der Z. Krist. 68 ist eine vollständige röntgenometrische Untersuchung 
von E. Machatschki über eine Reihe von Fahlerzen erschienen (»Prä- 
zisionsmessungen der Gitterkonstanten verschiedener Fahlerze. Formel 
und Struktur derselben !)e). In diesem Artikel erwähnt der Autor seine 
früheren Untersuchungen in derselben Frage und teilt auch die wichtig- 
sten Resultate mit, welche J. Palacios und W. de Jong in derselben 
Richtung erhalten haben. 

Wenn wir das Bild der Verteilung der Atome Cu (Ag), Sb (As) und S 
‚ür die vier vorderen Oktanten des Elementarwürfels, die der Autor durch 
Fig. 1 veranschaulicht, mit der Struktur des Chalkopyrits (siehe Struktur- 
bericht von P. P. Ewald und C. Hermann?)) vergleichen, so scheint der 
Unterschied vorerst sehr groß; betrachten wir indessen ‚nur die mitt- 
leren Hälften der zwei oberen oder unteren Oktanten, so erhalten wir 


1) S. 204 — 222. Sept. 4928. 
9) S. 279. F. 64—Typ. Fig. 435. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 69. Bd. 32 


484 W. W. Nikitin 


I 
einen. Würfel, dessen Ecken wie im Chalkopyrit mit Atomen R besetzt. 
sind. Die Mittelpunkte der Flächen, welche in letzterem den Fe-Atomen 


I 
gehören, sind in den Fahlerzen mit denselben Atomen R besetzt, aus- 
genommen die zwei Seitenflächen, in denen die Flächenmitten unbesetzt 
sind, sich aber in deren Nähe die Atome der dreiwertigen Elemente be- 


finden. Es ist noch zu bemerken, daß, wie der Autor meint, die Atome 
I u 
R teilweise durch zweiwertige Atome R ersetzt werden können. Die 


As, Sb 
© Cu,Ag,Zn, Fe 


Fahlerz. Chalkopyrit. 
Fig. A. 


Atome S nehmen ungefähr dieselben Plätze ein wie im Chalkopyrit oder 
Sphalerit, wobei allerdings in den Fahlerzen statt 4 Atome, nur 3 Atome S 
auftreten. 

Unsere Fig. 4 stellt eine solche Elementarzelle dar und zugleich eine 
Elementarzelle ‘des Chalkopyrits. 


IH 
Es ist leicht zu sehen, daß eine derartige Zelle 4 Atom R, 3 Atome S 


und 3 Atome R besitzt, d.h. der Formel (As, Sb) S; Cu, entspricht. 
Wie man weiß, charakterisiert die Alomverteilung des Chalkopyrits- 
auch den Sphalerit. Der wesentliche Unterschied ist lediglich der, daß. 
alle Atome in den Flächen der Zelle Zn oder teils Fe entsprechen und 
die Zelle selbst genau einen Würfel mit einer Kante von 5,42 Ä1) dar- 
stellt; dagegen ist die Zelle des Chalkopyrits ein tetragonales Prisma, 


4), P.P. Ewald und C. Hermann, Strukturbericht, S. 77 und 280. 
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dessen Grundflächenseite = 5,27 Ä und dessen Höhe — 5,19 Ät) pe- 
tragen. 

Die Messungen F. Machatschkis ergeben: »Die Gitterkonstante der 
Cu-Sb-Fahlerze erhöht sich einerseits beim Eintreten von größeren 
Mengen Ay an Stelle Cu auf etwa 10,40 Ä, sinkt andererseits beim Ein- 
treten von As für Sb auf 10,49 Ä«. Unsere kleine Zelle entspricht 4 
der Elementarzelle der Fahlerze, ihre Würfelkante muß somit gleich der 
Hälfte der hier angegebenen Gitterkonstanten sein, also zwischen 5,09 
und 5,20 A schwanken. 

Diese Größe liegt so nahe den entsprechenden Ziffern beim Chalko- 
pyrit, daß sich die Häufigkeit und die Vollkommenheit der Parallel- 
verwachsung der Fahlerze und des Chalkopyrits als ganz natürlich er- 
geben. Es ist zu bemerken, daß bei einer solchen Verwachsung die zweite 
Bedingung nach M.L. Royer: das Zusammentreffen der Atome gleichen 
Zeichens oder gleicher Polarität, größtenteils erfüllt wird. So sagt M. L. 
Royer: »Il. que les ions du cristal orient€ qui remplacent des ions du 
cristal support dans la croissance soient tous de m&me polarit& qu’eux.« 
D. h., daß sich die Anionen größtenteils mit Anionen und die Kationen 
mit Kationen vereinigen. In der Tat fallen außer 3 Atomen S die 
Atome Cu und teils Ag auf der oberen und der unteren Fläche der Zelle 


II 
miteinander zusammen; ein Teil von Fe des Chalkopyrits deckt sich bei- 


Im IH IM 
nahe mit (Sb, As), und nur zwei Atome Fe in dem Zentrum der vorderen 


und hinteren Fläche des Chalkopyrits stimmen in ihrer Lage mit den 
Atomen (Cu, Ag) in den Fahlerzen überein, welche die Rolle einer Base 
spielen. 

Bei der Verwachsung des Sphalerits mit Fahlerz fallen außer 3 Ato- 
men S beider Mineralien, 42 Atome Zn (Fe) des Sphalerits mit 12 Ato- 
men Cu (Ag, teils Zn, Fe, Hg) des Fahlerzes gleicher Polarität annähernd 
zusammen; nur 2 Atome Zn (Fe), welche mit Sb, As zusammenfallen, be- 
sitzen einen Unterschied der Polaritäten. Der Unterschied zwischen den 
Größen der Gitterkonstanten beim Sphalerit und beim Fahlerz ist größer 
als beim Chalkopyrit, aber er überschreitet die von Royer angegebene 
Grenze von 45%, (Maximum bei Tennantit —= 8%) nicht. 

Bei Existenz paralleler Verwachsungen zweier Mineralien können wir 
umgekehrt die Annäherung der Strukturen hinsichtlich der Form als eine 
zweifellose ansehen und in demselben Grade auch die Annäherung der 
Elementarabstände oder (wie z. B. im soeben betrachteten Falle des Fahl- 


erzes) deren Vielfache. 


4) Siehe Anm. 4 S. 484. 
33% 
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Demnach können wir in den Fällen solcher parallelen Verwachsungen 
über die Annäherung der Dimensionen der Raumgitter und dabei über 
die größere oder kleinere Möglichkeit der Verwachsungen selbst dann 
urteilen, wenn wir keine genauen Angaben über die Struktur der 
Raumgitter beider Substanzen haben, sondern nur von dem Vergleich 
der Molekularvolumen ausgehen. 

Da wir die Frage über die Struktur und die chemische Konstitution 
offen lassen, ist es geboten, beim Vergleich der Molekularvolumina von 
der molekular-prozentualen Zusammensetzung auszugehen. Zur Berech- 
nung des Molekularvolumens Y unter solchen Bedingungen müßten wir 


die Ziffern der Gewichtsprozente A, B, ... durch die entsprechenden 
Atomgewichte der Elemente a, b,.... teilen, dann die erhaltenen Quo- 
tienten addieren u. ...—= 0, jede von ihnen durch die erhaltene 


Summe o teilen, mit 400 und endlich mit den Ziffern der Atomgewichte 
multiplizieren. Folglich ist das so angesetzte Molekulargewicht des 
Minerals 

NA EET BEP: )..410023 az 


u a od 


I 


wo Y die Summe der Gewichtsprozente von allen Elementen ist, die zur 
Zusammensetzung des gegebenen Minerals gehören; 


o = die Summe der Quotienten aus der Division der Gewichts- 
prozentziffer derselben Elemente durch ihr Atomgewicht, und 
d = das spezifische Gewicht des Minerals. 


Die große Mannigfaltigkeit der Zusammensetzung der Fahlerze erlaubt 
zu erwarten, daß die bedeutenden Schwankungen in der Grüße des 
Molekularvolumens und die Möglichkeit der parallelen Verwachsung mit 
Chalkopyrit für ihre verschiedenen Repräsentanten nicht gleich seien. In 
Wirklichkeit sind diese Schwankungen, wie F. Machatschki in seiner 
Untersuchung erwähnt, und wie wir weiter sehen werden, ziemlich un- 
bedeutend. 

Trotzdem beginne ich bei der Berechnung der Molekularvolumina 
verschiedener Fahlerze (Tabelle I) mit denjenigen Analysen, bei denen der 
parallele Überzug des Chalkopyrits auf dem analysierten Material selbst 
beobachtet worden ist. Hernach werde ich zu den Analysen der Fahl- 
erze aus denjenigen Lagerstätten, welche besonders durch Beispiele von 
Verwachsungen dieser Art bekannt sind, übergehen. Erst hierauf werde 
ich eine Reihe von Analysen der Fahlerze aus anderen Lagerstätten be- 
trachten. Die Analysen sind in der Tabelle I verglichen. 
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Bei der Berechnung der molekularen Quantitäten wurden für die 
Atomgewichte der Elemente folgende angenäherten Werte benutzt: 


Ag—108, As—75, Bi—208, Cu—63,6, Fe—56, Hg— 200,6, Sb—120, 
S—32, Zn— 65,4. 


Das angesetzte Molekulargewicht und Molekularvolumen des Chalko- 
pyrits wurde ausgehend von der theoretischen Zusammensetzung FeS, Cu 
Ss—50%, Fe-25%, MW—25% 
berechnet zu u = 4590, was bei dem spez. Gew. d = 4,2 ergibt V= 1093. 

Die eine Hälfte der Analysen von Tabelle I ist dem Handbuch der Mine- 
ralogie von C. Hintze (1904) entnommen; die zweite dem Artikel 
von, A. Kretschmer »Analyse und chemische Zusammensetzung der 
Fahlerze«1), der zuletzt erschienenen, experimentellen Arbeit, welche in 
ihrem ganzen Umfang der Frage der Zusammensetzung der Fahlerze ge- 
widmet ist, Die Auswahl des Materials und die Analysen selbst sind mit 
besonderer Vorsicht und Sorgfalt ausgeführt worden. Der Artikel ent- 
hält 15 neu ausgearbeitete Analysen, welche ich beinahe vollständig be- 
nutzt habe, mit Ausnahme von Nr. VII und VIII, die in mineralogischer 
Hinsicht am wenigsten homogenes Material betreflen. 

Hier gebe ich den Hinweis auf die Quelle, die Lagerstätte, den Ana- 
Iytiker und das Jahr der Ausführung aller Analysen, die sich bei mir 
in der Tabelle I befinden: 


4. Hintze. XXIV. Harz. Clausthal. Rosenhof. Anal. Fraatz bei Hampe. 
1893. 

2. Hintze. XXV. Harz. Clausthal. Silbersegen. Anal. Kuhlemann. 1856. 

3. Hintze. XXVII. Harz. Clausthal. Zilla. Anal. U. Rose. 4829. 


Alle diese drei Analysen wie auch Nr. XXIII sind »an Kristallen mit 
entferntem Kupferkiesüberzug ausgeführt«, wie Hintze bemerkt. Ana- 
lyse XXIII habe ich wegen ihrer beinahe völligen Identität mit Analyse XXIV 
weggelassen. 


4. Hintze. XXX. Harz. Meiseberg. Anal. Rammelsberg. 1849. 

5. Hintze. V. Baden. Wolfach. Anal. Prior und Spencer. 1899. 

6. Hintze. XCVI. Cornwall. Liskeard. Anal. Reuter bei Rammelsberg. 
1875. 

7. Hintze. LX. Rumänien. Kapnik. Anal. Hidegh. 1880. 

. Hintze. LXI. Rumänien. Kapnik. Anal. Hidegh. 1880. 

9. Kretschmer. VI. Rumänien. Kapnik. Anal. Kretschmer. 4911. 


4) Z. Krist. 48, 484—513. 4944, 


{ee} 
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Die Analysen von 4 bis 9 gehören zu Fahlerzen aus den Lagerstätten, 
welche durch richtige Verwachsung dieses Minerals mit Chalkopyrit und 
teils mit Sphalerit, bekannt sind. 

40. Hintze. XV. Rheinprovinz. Horhausen. Anal. Prior. 1899. 
41. Kretschmer. I. Rheinprovinz. Horhausen. Anal. Kretschmer. 4911. 


Die beiden Analysen entsprechen den reinen Sd-Fahlerzen, welche an 


-II 
Silber arm sind. Nr. 40 ist auch an R arm. 
42. Kretschmer. III. Süd-Bolivia. Huanchaca. Anal. Kretschmer. 1941. 


Die Analyse entspricht beinahe reinem S-Fahlerz, welches an Ag 
reich ist, aber weniger reich als Nr. 5, der es ziemlich nahe steht. 

43. Hintze. LXXXI. Toskana. Valle del Frigido. Anal. Bechi bei 

d’Achiardi. 1873. 

Die Analyse entspricht dem Coppit, derjenigen Varietät, welche einen 
besonders hohen Gehalt an Fe hat. Unter den Analysen führt Hintze 
einige Analysen mit einem noch höheren Gehalt von Fe an, z. B. XXXVII 
mit 27,50% Fe und XCV mit 47,20% Fe, aber diese beiden Analysen 
enthalten ein so großes Manko an S, daß man sie nicht benutzen kann. 
44. Hintze. XLVIII. Ungarn. Kotterbach. Anal. G. vom Rath. 1855. 

Die Analyse 44 entspricht dem Hg-reichen Fahlerz. Bei Hintze 
findet man eine Analyse (GXXIl) mit einem noch höheren Gehalt an Hg, 
nämlich 24%; aber diese Analyse ist noch früher (1844) ausgeführt 
worden, und unter den neuen Analysen finden wir keine so großen 
Werte mehr, ja nicht einmal den Wert der Analyse XLVIII. Der Name 
eines Forschers, wie G. vom Rath, von dem die letzte Analyse stammt, 
dient uns,- ungeachtet des hohen Alters des Datums der Analyse, als eine 
gewisse Garantie dafür, daß bei der Analyse die Forderung mineralischer 
Homogenität erfüllt war. 

45. Kretschmer. II. Spanien. Cordoba. Hornachuelos. Anal. Kretsch- 

mer. 4911. 

16. Kretschmer. IV. Tschechoslowakei. Stavnica (Schemnitz). Anal. 

Kretschmer. 4941. 

47. Kretschmer. V. Nassau. Dillenburg. Grube Aurora. Anal. Kretsch- 
mer. A941. 
48. Kretschmer. IX. Ungarn. Zips. Kotterbach. Anal. Kretschmer. 

19. 

49. Kretschmer. X. Tirol. Brixlegg. Groß-Kogel. Anal. Kretschmer. 

1914. 

20. Kretschmer. XI. Algier. (Collection de A. A. Damour.) Anal. 

Kretschmer. 4911. 
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24. Kretschmer. XI. Chile. Santiago. Grube San Lorenco. Anal. 

Kretschmer. 4911. 

32, Kretschmer. XII. Mexico. Guanajuato. Anal. Kretschmer, 1911. 

23. Kretschmer. XIV. Schlesien. Kupferberg. Grube Friedr.-Juliane. 
Anal. Kretschmer. 4944. 

24. Hintze. LXII. Ungarn. Schäszka. Anal. Hidegh. 1880. 

25. Kretschmer. XV. Cornwall. Illegan bei Redruth. Cooks Kitschen. 

Anal. Kretschmer. 4911. 

Die letzten Analysen, von 45 beginnend, entsprechen teils den ge- 
mischten As-Sb-Fahlerzen,. teils dem reinen Tennantit nach der Reihe 
des allmählich steigenden Gehalts an As. 

Ich mache keinen Versuch, ‚das Molekularvolumen des Pb enthaltenden 
Fahlerzes zu bestimmen, da der Gehalt an Pb in den kristallischen 
Fahlerzen immer gering ist und selten beobachtet wird. In den derben 
Fahlerzen jedoch kann der Pb-Gehalt durch eine mechanische Beimischung 
von feinkörnigem Galenit, die bei einigen Fahlerzen auftritt, und zwar 
manchmal so fein verteilt, daß man sie nur bei bedeutender Vergröße- 
rung konstatieren kann, erklärt werden. Ein sehr kleiner Gehalt an Pb 
ist in einer kleinen Zahl der Analysen unserer Tabelle bezeichnet. Bei 
den Berechnungen ist er immer aus der Analyse ausgeschlossen. 

In den letzten Spalten der Tabelle I sind folgende ausgerechnete 
Größen angeführt: 


w. — angesetztes Molekulargewicht, 


d — spez. Gew. 
V — Molekularvolumen, 
VF 


VAT Verhältnis vom V des Fahlerzes zum V des Chalkopyrits, 


Da, wo bei der Ziffer d ein Fragezeichen (?) steht, ist die genaue 
Größe unbekannt und in der Tabelle steht diejenige Größe, welche bei 
den Berechnungen angenommen wurde. 

Die ersten drei Analysen von Kristallen mit entferntem Kupferkies- 
überzug gehören zu den reinen Sd-Fahlerzen mit einem bedeutenden 


Gehalt von Ag und zweiwertigen Metallen. ae schwankt zwischen 4,04 


und 4,09. Bei den sechs folgenden Analysen schwankt es zwischen 
1,02—1,44. Die kleinste Ziffer entspricht der 6. Analyse, welche die 
reinen Sb-Fahlerze betrifft, mit einem kleineren Gehalt an Ag als bei den 
drei ersten Analysen und mit einem ungewöhnlich großen Gehalt an Ou. 


2 2 RR FE; 
Die höchste Größe des Verhältnisses vn" der gegebenen Gruppe ent- 


spricht der 4. Analyse mit einem hohen Gehalt an Ag. 
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Für die übrigen Analysen der Tabelle können wir hervorheben, daß 


A VF 
die kleinsten Werte Th” 0,96—0,99 dem reinen Tennantit entsprechen. 


Der hohe Gehalt an Ag steht im allgemeinen mit der Zunahme dieses 
Verhältnisses in Verbindung, jedoch nicht höher als bis zum Werte 1,15, 
vielleicht sogar nur bis zu einem kleineren, da die Größe d für die 
Analyse Nr. 12 wohl infolge der Porosität anormal klein ist hinsichtlich 
der Zusammensetzung des betreflenden Minerals. Den Maximalwert des 
Verhältnisses 4,20 charakterisiert Analyse Nr. 44, die das Hg-reiche 
Fahlerz betrifft. Bei einem derart zusammengesetzten Minerale wird die 
Möglichkeit der parallelen Verwachsungen mit dem Chalkopyrit schon 
zweifelhaft; für alle übrigen Abarten des Fahlerzes indessen, ausgenommen 
vielleicht jene, die am Ag-reichsten sind, erweist sich die parallele Ver- 
wachsung als ganz natürlich. 

Benutzen wir also die Ziffern der Molekularvolumina der Tabelle I 
für die Beurteilung der größeren oder kleineren Wahrscheinlichkeit der 
parallelen Verwachsungen verschiedener Varietäten des Fahlerzes mit dem 
Sphalerit. Von der Zusammensetzung des reinen Zn-Sphalerits ZnS 
(50% Zn und 50% S) ausgehend, erhalten wir: 

u = 4870 und bei dem spez. Gew. d= 4,063!) V = 1199. 


Ein Vergleich dieser Ziffern mit den Werten Y auf unserer Tabelle 


a EIER 
ergibt, daß bei dem größten Teil der Varietäten das Verhältnis —, sich 


VS 
noch mehr {1 nähert als vo Nur beim Tennantit erreicht die Diffe- 
renz 0,12 (14 = 988). Interessant ist, daß in der Übereinstimmung 


mit dieser Tatsache kein Gehalt an Zn in den Analysen 23, 24 und 25 
unserer Tabelle I gefunden wird. 

Es ist ziemlich schwer über die Größe des Molekularvolumens der- 
jenigen Sphaleritarten zu urteilen, die reich an Fe sind, da wir das 
spez. Gew. der hexakistetraedrischen Modifikation des FeS, welche dem 
Sphalerit analog ist, nicht kennen. Beim Pyrrhotin, welchen man für 
ein Analogen von Wurtzit halten kann, ist @&—=4,5 bis 4,6. Ein be- 
ständiger Überschuß an S im Pyrrhotin erlaubt, ein Vorhandensein von 
FeS, vorauszusetzen, wenigstens in allen Fällen, wo das Mineral aus 
flüssigen oder gasförmigen Lösungen entstanden ist. Da Pyrit und Mar- 
kasit ein bedeutend größeres spez. Gew. besitzen, kann man vermuten, 
daß das wirkliche spez. Gew. der hexagonalen Modifikationen des F6&S 
nicht höher, sondern vielleicht sogar niedriger als 4,5 ist. 


4) d der weißen Blende aus New Jersey. Hintze,. Handb. d. Min. 553. 
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Daraus, daß das spez. Gew. des Wurtzits höher als das des Sphalerits 
derselben chemischen Zusammensetzung ist, kann man schließen, daß für 
die kubische Modifikation von FeS das spez. Gew. noch niedriger als 4,5, 
vielleicht 4,3 oder gar 4,2 ist. 

Ich halte dafür, daß man sich nicht auf Werte des spez. Gew., 
welche durch eine direkte Beobachtung an dem eisenhaltigen Sphalerit 
gefunden wurden, stützen kann. Sie zeigen nämlich, daß das spez. Gew. 
bei zunehmendem Gehalt an FeS abnimmt. Ich erinnere an folgende 
Werte: 

FeS% 0,2 8,6 47,9 28,21) 
d 4,090 4,030 3,980 3,935 


Es ist möglich, daß das Abnehmen des spez. Gew. nicht mit einem 
kleineren spez. Gew. der kubischen Modifikation von FeS, sondern mit 
einem bedeutenden Unterschied der Molekularvolumina verbunden ist. 
Dieser Unterschied verursacht bei der Kristallisation der isomorphen 
Mischung eine unvollständige Ausfüllung des Raumes, wodurch die Addi- 
tivität des spez. Gew. gestört wird. Die Unvollständigkeit einer Reihe 
von Mischungen, nämlich ihre Begrenzung durch Glieder mit über- 
schüssigem ZnS allein, zeigt einen bedeutenden Unterschied zwischen 
den Molekularvolumina der beiden Substanzen, übrigens unter dem Vor- 
behalt, daß der Grund dieser Unvollständigkeit vielleicht auch die Labi- 
lität der kubischen Modifikation des FeS sein kann. 

Das aus den Molekularprozenten berechnete Molekulargewicht des 
FeS ist 4400; wenn man dieses mit 4, d.h. mit einer Größe kleiner 
als das spez. Gew. des reinen Sphalerits, dividiert, erhält man 44100; 
beim Dividieren mit 4,2:1048 und mit dem kleinsten Wert des spez. Gew. 
des Pyrrhotins 4,5 erhalten wir V—= 978. Die letzte Zahl unterscheidet 
sich so sehr von der berechneten Größe V beim ZnS, daß die Bildung 
isomorpher Mischungen wenig wahrscheinlich wäre, sogar in dem ge- 
ringen Umfang, in welchem sie beim Sphalerit beobachtet wird. 


Man muß bemerken, daß sich die Größe 41048 und noch mehr 1100 
dem Y des Chalkopyrits sehr nähern. Mit Rücksicht darauf könnte 
man Kristallösungen des FeS im Chalkopyrit erwarten. Aber das wird 
überhaupt nicht beobachtet. Daraus kann man schließen, daß die Ursache 
hierfür in der kleinen Stabilität des kubischen FeS liegt, bei der eine 
kleine Abweichung des Chalkopyrits von den kubischen Kristallen genügt, 
um den Einfluß seiner Masse auf die Stabilität der kubischen Modifikation 
abzuschwächen. 


4) P. Niggli, Lehrbuch d. Mineralogie, II. S. 478. 4926. 
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Das Verhältnis zwischen den Molekularvolumina des größten Teiles 
der Varietäten des Fahlerzes und denen des Chalkopyrits und Sphalerits 
ist, wie die zwei letzten Spalten der Tabelle I zeigen, so nahe dem 
Werte 4, daß parallele Verwachsung dieser Mineralien auf dem Fahlerz 
sich als ganz natürlich ergibt. 


Chemische Konstitution des Fahlerzes. 


Die Erscheinung der Parallelverwachsung des Chalkopyrits und des 
Sphalerits auf den Kristallen des Fahlerzes und die relative Häufigkeit 
und auffallende Regelmäßigkeit solcher Verwachsungen zwingen uns zur 
Frage, ob die festen oder, noch genauer, Kristallösungen der beiden 
Mineralien im Fahlerze möglich sind. Und in der Tat, in den von uns 
beobachteten Fällen solcher Überwachsungen haben sich der Chalkopyrit 
‘oder Sphalerit offensichtlich auf Kristallen des Fahlerzes kristallisiert, 
und zwar aus Lösungen ohne Sb und As, die ja unentbehrlich für die 
Bildung des Fahlerzes sind, sondern mit den Komponenten des Chalko- 
pyrits oder des Sphalerits!. Wenn wir uns aber den anderen Fall 
vorstellen, daß eine Lösung alles zur Kristallisation des Fahlerzes 
aus dieser Lösung Notwendige enthielt und dazu noch S, Zn, Fe und 
Cu im Überschuß, so stellt sich bei Annäherung der Struktur die Mög- 
lichkeit einer gleichzeitigen Kristallisation aller drei Mineralien in einer 
gemeinsamen kristallischen Masse, d.h. die Bildung der Kristallösung, ein. 

Indem wir jede gegebene Abart des Fahlerzes als eine Kristallösung 
betrachten, müssen wir die Frage stellen, wie der Bestand dieses grund- 
legenden kristallischen Kernes des Lösungsmittels beschaffen ist, in welchem 
eine Lösung von (Zn, Fe)S und teils von F&S,Cu zur vollen Mannig- 
faltigkeit der Zusammensetzung der Fahlerze führt. 

Wenn wir uns über die Zusammensetzung des Restes Rechenschaft 
zu geben versuchen, welchen wir durch Subtraktion der ganzen Menge 
Zn und Fe in der Form von (Zn, Fe)S oder teils von FeSsCu aus dem 
Fahlerz bekommen, so sehen wir sogleich das unvermeidliche Vorhanden- 
‚sein wenigstens eines Teiles der zweiwertigen Elemente in der Zusammen- 
setzung des gesuchten Grundkerns. 

In diesem Falle muß man unbedingt auf die Vermutung kommen, 
‚daß der Kristallgrundkern das normale Orthosulfosalz (As, Sb, Bi)aSz 


wen 
3(R,, R)S ist. 

Wenn wir die Angaben der Analysen der Tabelle I umstellen, den 
:so zusammengesetzten Kern aussondern und den Rest in der Form 


4) Es ist auch der Gedanke geäußert worden, daß der Chalkopyrit oder die Zink- 
‚blende Neubildungen durch Einwirkung einer Lösung auf das Fahlerz seien. 
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(Fe, Zn)S, Fe,S3Cu,S oder teils in der Form einiger anderer Mineralien, 


so erhalten wir folgende Resultate. 


Die zweite Spalte a der Tabelle II entspricht dem Verhältnis zwischen 


derjenigen Anzahl von Molekülen S, welche mit den Basen für Cu und: 


Tabelle 11. 
Sa | ee Rs | ee f: un BeiTUSS UpReı ; 
= ubersch. u.mäangelnd. 
z. %5 RS Ks | ! 6: 3 Ou2S lehnten 
Molekularprozente Gewichtsprozente 
1.|ı21 | 21,6 | 55,3 | 9,6135 | — 1000| 0,21 5 
2. 1,30 | 20,4 | 30,7 | 104 | a86 | — | — | 999 | +0,06 8 
s.|119 | ano | 548 | ano | 1231 — | — | 100,0|+ 0,088 
Br 56,4 8,6 | 13,8 | — — | 100,4 | + 4,84 FeSs 
12 | aaa | 535 | 132 | 19| 6 | 3,6 | 10001+0,828 
s.|108 | 2506| 697,3] 71 — | — | — | 100,0 | +3,22 Fes+0,248° 
6.15 | a98| 5719| — | 108 | 30 | 9,0 | 400,0 |-+0,75 Ou+ 0,43 Fe 
7.\aa2 | ano | 552) 85 | 14 | — | — | 100,01 — 0,278 
selaee a2 ss7 | sl 70o| — | — | 400,1 | +1,98 FeSs+ 0,278 
a 22,9 | 56,2 | 1236| 521 1,6 | 1,6 ! 100,1 [+ 0,528 
9. \a18 | aaı | 5659| al a7| — | — | 100,01 +0,68 
Bi Tl le | — | 99,9) +2,18 FeSc+0,048° 
10.1409 las | 0390| 7606| 00| 18 | 18 | 99,9|-+0,378 
la | a5 | 858 | al — | — | 991— 0,448 
12.115 | 225 | 583 | Hal 1001 — | — 1000 +0,2158 
13. | 1,27 | 20,8 | 39,9 | 225 | 158 | — | — | 1000| -+04138 
20,6 | 569 | 49) a6 | — | — | 100,0 | +4,72 Fess+0,168° 
1,028 I Waoo | sa 6% al a5 | a5 | 95 +0, 
15117 | aaa | 560 | 106 | anal — | — | 9940,31 8 
16.1117 | aa | 558 | 16 | 7 | — | — | 10,0) — 0,108 
a7. \A1,16 | 22,3 | 55,1 | 11,8 | 108 | — — | 400,0 | — 0,34 8 
1s.| nal 21,7 | 578 | al ass — | — | 100,0 — 0,148 
19. | 118 | 20 | 3563| 96 | 1211 — | — | 100,01 — 0,088 
20. | 4,12 | 22,9 | 59,3 9,3 ER — 99,9 +0,43 8 
21.116 | a2 | 572| al ame2| — | — | 100,0) 40,358 
22. a9 | ans | 564 | al ıa8| — | — | 100,411 -40,04 8 
23. | 4,06 | 23,9 | 67,4 4,8 hl — — | 400,0)+0458 
IE a a ie 
u har I | — | — 1 08 1 5,8 | 400,0 1550,06 u 
25. | 1,232] 22,3 | 68 | — | 0,6 | 36 | 7,7 | 100,0! + 0,0986 8 


4) Wenn man 
aussondert — 4,43. 


3) Wenn man 


aussondert — 4,04, 


FeS>Cu als 


FeS3Cu;, als 


eine mechanische Beimischung nach Kretschmer 


eine mechanische Beimischung nach Kretschmer- 
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! I 
Ag in der Form A,S und für FeZn und Hg in der Form RS verbunden 
ist, Bun An Anzahl von Molekülen S, welche mit As, Sb und Bi in der 


Form Rs, verbunden sind. Wenn wir dieses Verhältnis mit 3 _multi- 
purleren, = erhalten wir das Verhältnis zwischen der Zahl der Moleküle 


von (Ra, RS und (As, Sb, Bil S;. 
IM IH 
Die nächsten drei Spalten n. o. s. a. Ia5%, PS, RS geben Bi pro- 
zentuale Zahl a Moleküle (As, Sb, Bil,S; — RS, (Cu, Ag)S — RS und: 


(Zn, Fe, Ho)S—RS in der Zusammensetzung des normalen Orthosulfo- 
arsenits, -antimonits usw. Die sechste Spalte gibt die Zahl der Moleküle 
des (Zn, Fe, Hg)S, welche in der vorigen Verbindung aufgelöst sind. Die 
Spalten 7 und 8 unter dem Zeichen s. /. geben die Zahl der Moleküle 
Fe,S; und CusS in der Zusammensetzung des Sulfoferrits FeSyCu oder 
FeS;3Cuz. 

In der 25. Analyse ist in derselben Spalte ein Überschuß an OS 
angegeben, welchen die Zusammensetzung des normalen Salzes nicht 
umfassen kann. In der letzten Spalte endlich, nach der Spalte 2, sind: 
die überflüssigen Elemente mit dem Zeichen (+) oder die fehlenden 
mit (—) aufgeführt, manchmal sind sie in der Furm der Verbindungen. 
FeS, und Cw,S angegeben, welche wir als eine mechanische Beimischung. 
in dem analysierten Mineral betrachten können. Diese überschüssigen 
Elemente und Verbindungen sind nicht in Molekularquantitäten, sondern 
in Gewichtsprozenten angegeben, welche direkt nach den Angaben der 
Analysen (Tabelle I) ausgerechnet wurden. 

Tabelle III gibt die Zusammensetzung des Minerals an, die in Molekular-- 
prozenten der Verbindungen: 

(As, Sb, Bi)aSs(Ous, Agp, Zn, Fe, Hg)3, (Zn, Fe, Hg)S, Fe,S,Ous, 
Fe,Sg Cug und CS 
ausgedrückt ist. 

Der Berechnungsmodus der Mineralzusammensetzung der Lösung war 
der folgende: 

Zuerst wurde auf Grund der Quantität von (As+ Sb + Bi) das mit 
ihr verbundene S als S—=3(As+ Sb+ Bi) bestimmt. Dann gab 


er die Zahl der Moleküle von S, welche mit Rı verbunden sind, 


die Dimsch 3(As + Sb + Bi) — er = Custug gab die Zahl a Mole- 


küle S an, welche in. der en n. 0. s. a. mit R verbunden 


sind; der Rest von R entsprach der Zahl der Moleküle S, welche in 
dem Sphalerit verbunden sind. 
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Die Differenz zwischen der ganzen Zahl der Moleküle S, die die 
Analyse angibt, und der Summe der drei ausgerechneten Quantitäten von 
S gab einen Überschuß oder ein Manko an S, welche in den Gewichts- 
prozenten in der letzten Spalte der Tabelle angeführt sind. 


Tabelle II. 


a ——————————————————————— —————— 


a A Beimischungen, 
RaSe(ka, k)s Rs FeS;0u | FeS3Cus3 | CuzS \überschüss. u. mangelnd. 
Elemente. 
Molekularprozente Gewichtsprozente 
1. 61,5 38,5 En _ — | +0,18 
3, 52,3 47,7 _ _ — | +0,68 
64,0 36,0 — _ — | +0,38 
| 61,0 39,0 _ = — | +4,84 Fe 
$ 77,3 6,7 16 _ — | +0,32 8 
5 100,0 _ — — + 3,22 FeS3+ 0,24 S 
6 58,3 32,6 _ = 941 | +0,75 Ou + 0,43 Fe 
e7 60,3 39,7 u _ — — 0,278 
s 76,9 23,1 _ — | +4,92 Feg + 0,27 8 
; 77,4 17,5 5,4 _ — | +0,528 
9 65,4 34,6 E= _ — | 40468 
vi 89,0 44,0 — — | +2,18 Fe + 0,04 8 
89,9 3,4 6,8 == -— 1 +0,378 
aA 68,6 31,5 —_ — — | —0448 
12 69,2 30,8 - _ — [+0,21 58 
43 55,3 44,7 _ — — | +0,4138 
2 53,9 46,1 — — | +1,72 FeS3 + 0,16 8 
> 58,4 37,4 4,2 _ — | +0518 
45 66,6 33,3 _ _ — 1+03158 
16 65,4 34,6 _ _ — | —09108 
47 67,4 33,6 — _ — 1 — 0,8348 
18 61,8 38,2 —_ — — | —0148 
49 64,5 35,5 _ — — | 0,088 
20 73,2 26,8 _ = — | +0138 
24 66,5 33,5 — _ — | +08358 
22 63,0 37,0 — _ — |+0048 
23 84,4 45,5 — — = +0,45 8 
24 21 = > 28 | — | +3,84 OusS + 0,06 Ou 
88,0 == 2,2 9,8 | +0,06 Ou 
25 87,4 2,4 — 10,2 + 0,26 5 


In dem Falle, wo der Überschuß an 5 0 ‚»% übersteigt, wurde ver- 
sucht, den Überschuß in die Verbindung FeS,Cu zu Brben: Der Über- 
schuß an Cu oder manchmal das Manko der Summe‘ As+ Sb—+ Bi 


haben den Anlaß zur Bildung des FeS;Ous gegeben. 
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Die Ziffern des Überschusses oder des Mankos an S in der letzten 
Spalte der Tabelle überschreiten in den meisten Fällen die Grenzen der 
üblichen Unstimmigkeiten nicht, die bei den Berechnungen der Analysen 
von Mineralien mit einer bestimmten chemischen Zusammensetzung vor- 
kommen. Von allen 25 Analysen’ gibt die Berechnung nur bei den 
Nrn. 5, 6, 8, 44 und 24 zweifelhafte Resultate, wobei dies bei den 
Nrn. 5, 6 und 44 durch das Vorhandensein der mechanischen Bei- 
mischung von FeS, erklärt werden kann, das der gewöhnliche Begleiter 
des Fahlerzes ist und oft in einer dünnen Verteilung in dem letzteren 
beobachtet wird. 

In den Analysen 6 und 24 ist ein bedeutender Fehlbetrag an S und 
ein Überschuß an C« und Fe zu beobachten, was man durch den Prozeß 
der Oxydation (in den beiden Analysen ist 3 kleiner als 400) oder teils 
durch den der Zementation erklären kann. Es ist zu bemerken, daß 
bei den 43 neueren Analysen von Kretschmer, die mit einer besonderen 
Vorsicht ausgeführt worden sind, das Maximum des Überschusses an S 
gleich + 0,46% und das des Mankos gleich — 0,44 S ist. Beim Summieren 
der Größen des Überschusses und des Mankos und beim Dividieren durch 
die Zahl der Beobachtungen erhalten wir + 0,06 S. Die kleine Mittel- 
größe des Überschusses an S ist ein ziemlich starkes Argument zugunsten 
der vorgeschlagenen Ansicht über die Zusammensetzung der Fahlerze. 
Bei der Berechnung der Komponenten der Kristallösung war ich in 
manchen Fällen genötigt, das Vorhandensein von Bornit anzuerkennen. 
Dabei habe ich ihn nicht in derjenigen Zusammensetzung F&S3-5 CugS, 
welche die neueren Analysen von E.F. Allen!) für die am meisten 
homogenen Proben ergeben, sondern in der Form des normalen Ortho- 
sulfoferrits FeS3Cu, ausgesondert, in der Annahme, daß die größeren 
Quantitäten von Cw,S auch eine Kristallösung der kubischen Modifikation 
von COS in ihm sind, welche unter gewöhnlichen Bedingungen im freien 
Zustande nicht stabil ist. 

Berechnen wir die theoretischen Molekulargewichte und Molekular- 
volumina für alle diese Verbindungen: 


FesS; - 3 CuaS FeS3 - 5 CuS OS 
ii 4897 5020 5307 
d 4,92) 5,063) 5,78 
14 994 — 975 902 918 


Die erhaltenen Ziffern sind bedeutend kleiner als die Größen V des 
Fahlerzes in unserer Tabelle I. 
4) C. Doelter und H. Leitmeier, Handb. d. Mineralchemie 4, 316. 4926. 
2) Ibidem S.458 und 459. Die Tabellen von E. H. Kreues u. J.P. Goldberg. 


3) Ibidem S. 346. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 69. bu. 33 
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Wenn wir die Analysen betrachten, bei welchen ich genötigt war, 
das Vorhandensein von Bornit anzunehmen, so sehen wir, daß dies die 
Nrn. 6, 24 und 25 sind. Charakteristisch für alle drei sind gerade die 
kleinsten Größen von V. Das Verhältnis V des Fahlerzes zu V des Bornits 
bei der Größe von 991 und 975 des’letzteren wird folgendermaßen be- 
rechnet: 


6 24 25 
VF= 1412 1050 1084 
VF 
hei 4,06—4,08 4,09 AN 


Für die Molekularstruktur des Bornits habe ich keine Angaben. Seine 
Kristalle gehören, wie bekannt ist, zur ‘kubischen Syngonie. Es gibt 
auch keine Angaben zur Feststellung der Symmetrieklasse. Es ist mög- 
lich, für die Formel FeS,Cu; dieselbe Struktur anzunehmen wie für 
(As, Sb)SyCuz. In einer der Analysen, nämlich in 24, haben wir noch 
einen Überschuß an Cw,S. Um auch hier das Vorhandensein dieses Sulfids 
in Form der Kristallösung postulieren zu können, muß man für dasselbe 
die Form der kubischen Modifikation mit der Struktur, die sich jener 
des Sphalerits nähert, annehmen. Man kann schwerlich daran zwe;feln, 
daß unter gewissen Bedingungen eine kubische Modifikation des CusS 
existieren kann. Ihr spez. Gew. ist uns unbekannt. Auf Grund der 
Analogien des Sphalerits und des Wurtzits, des Metacinnabarits und des 
Cinnabarits kann man vermuten, daß es niedriger ist als beim Chalkosin. 
In diesem Falle muß V größer als die von uns berechnete Größe und 
vielleicht nahe dem. V des Bornits sein. Wenn wir die Größe V —= 918 
für Cu,S annehmen, so ist das Verhältnis der Molekularvolumina für 
Nr. 24 gleich 4, 44. - 

Weiterhin erhebt sich die Frage, ob eine Bildung der Kristallösungen 
von HgS im Fahlerz möglich sei. 

Es ist klar, daß in diesem Falle diese Verbindung eine Form des 
Metacinnabarits haben muß, in welcher sie isomorphe Mischungen mit 
ZnS, nämlich Leviglianit und Guadalcazarit, liefert. 

Die Struktur und die Gitterkonstanten für diese Mineralien sind be- 
stimmt; die Untersuchungen von W. Hartwig!) ergeben nämlich Zink- 
blendetypus und Gitterkonstante für den Metacinnabarit 5,822 Ä + 0,12 Ä 
und für den Guadalcazarit 5,784 Ä-+ 0,006 Ä. Die oben nach Ma- 


4) Die Kristallstruktur einiger Mineralien der regulären HgS-Reihe (Ber. Berl. Akad- 
11, 79—80. 4926). Referatenteil d. 4. Krist. Ewald u. Hermann, Strukturbericht 
1913—1926. C. r. 80. 
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chatschki angegebene Hälfte der Gitterkonstante für das Fahlerz schwankt 
zwischen 5,09 Ä und 5,20 Ä; für den Sphalerit beträgt sie 5,42 Ä. 

Wenn wir ıı und H nach unserem Schema berechnen, erhalten wir 
bei d vom Metacinnabarit = 7,8, u —=144630 und = 1491. In der 
einzigen Analyse Nr. 44, in der wir einen großen Gehalt an Hg beob- 
achten, ist « dank diesem Gehalt an Hg groß, und da das spez. Gew. 
nicht die Grenzen der gewöhnlichen Größe für Sb-Fahlerze übersteigt, 
so ist auch 7=1313 ungewöhnlich groß, weshalb das Verhältnis der 
Volumina auch ziemlich nahe 4, nämlich — 0,88, ist. Das große Mole- 
kularvolumen des Metacinnabarits macht sein Vorhandensein als eine 
Komponente der Kristallösung in der Zusammensetzung der Fahlerze, 
wenigstens in großen Mengen, wenig wahrscheinlich, und es wäre im 
allgemeinen nur in dem Falle möglich, wenn der Ersatz von Zn und Ow 
in dem Molekül As,S,(Cus, Zn); durch Ag möglich ist. 

Indem ich die Resultate der ausgeführten Berechnungen zusammen- 
fasse, halte ich die Vorstellung, die Fahlerze seien Kristallösungen des 
Sphalerits und manchmal auch der Sulfoferrite des Kupfers in einem 


I ee 
normalen Orthosulfarsenit oder -sulfantimonit des Cu, Ag, Zn, Fe für 
ebenso berechtigt, als die momentan meist verbreitete Formel von Prior 


und Spencer. 
Wohl möglich ist auch das Vorhandensein von kleinen Mengen Hg 


in der Zusammensetzung (Zn, Fe)S. 

Weniger begründet ist die Vorstellung von der Beteiligung der Sulfo- 
ferrite FeS, Cu, FeS3Cuz und des Sulfids des Kupfers Ow,S in der Zu- 
sammensetzung der Lösung. 

Die Zusammensetzung der meisten Fahlerze kann man also durch 
die Formel 


(As, Sb, Bi)gSg(Cua, Aga, Zn, Fe, Hg); + x(Zn, Fe, Hg)S 


ausdrücken. 

Bei den von uns in Betracht gezogenen Analysen schwankt x zwischen 
0,18 und 0,91. 

Seltener (in 7 Analysen von 25) entspricht die Formel 


(As, Sb, Bi)gSg(Cug, Agg, Zn, Fe, Hg); + x(Zn, Fe, Hg)S 
-H yF&S;3Cu,S +3 OuzS 


der Zusammensetzung der Fahlerze. 

In diesem Falle nimmt der Gehalt an Sphalerit manchmal bis zu 0 
ab. Der Gehalt an Sulfoferriten übersteigt in den betrachteten Analysen 
für F&S;: CuS 0,27, für FegS3-30uzS 0,14 nicht. 

33* 
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Es sind demnach — um es noch einmal zu wiederholen — in unseren 
Formeln der Sphalerit, teils Leviglianit, der Chalkopyrit, der normale 
Orthosulfoferrit FeS3Cu; und vielleicht auch teils die kubische Modifi- 
kation OS die Komponenten der Kristallösung, in welcher 


(As, Sb, Bi)2Se(Qu2, Aga, Zn, Fe, Hg); 


das Lösungsmittel ist. 
Zum Vergleich erwähne ich noch die Formel von Prior und Spencer: 


3(Ou, Ag)aS- SbyS + x[6(Fe, Zn): SbzS5). 
Mineralogisches Institut der Universität in Ljubljana. 


Eingegangen den 34. Oktober 1928. 
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XXXI. Über den Effekt beim Aufeinanderlegen 
zweier regelmäßiger Figurensysteme. 


Von 


A. Schubnikow in Leningrad. 


(Mit 9 Textfiguren.) 


Wenn zwei Systeme paralleler Streifen unter einem kleinen Winkel 
aufeinander gelegt werden, so erhalten wir ein sekundäres Kombinations- 
system neuer, breiterer Streifen (Fig. 1). Dieses Phänomen wurde zuerst 


— 
— 
— 
— 
—_— 


Fig. 4. 


von A. Righi!) untersucht, wobei er feststellte, daß der Abstand D zwischen 
den sekundären Streifen folgendermaßen von den Entfernungen a und b 
zwischen den primären Streifen und von dem Winkel p, in dem sich die 
Streifen treffen, abhängt: 

ab 


JB) - =—, 
Va? + b2 — 2ab cos p 


Wenn die primären Streifensysteme gleich sind («= b), so wird die 
Formel gleichlautend mit der Formel von Bragg für die Interferenz 
der Röntgenstrahlen: 

Fl! 
a—=2Dsin “ A), 

Weiter untersuchte A. Righi verschiedene Fälle beim Aufeinanderlegen 

zweier Liniensysteme, die radial von einem Punkt ausgehen und zweier 


4) A. Righi, Il nuovo cimento. 21 (3), 203. 1887. 22 (3), 40. 4887. 
2) A.Schubnikow, Bl. Acad. Russie, 1926, 4471; 4927, 477. 


. 
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Systeme konzentrischer Kreise‘). Die Gesetze der Bildung sekundärer 
Streifen beim Auflegen eines Systems paralleler Streifen auf ein System 
konzentrischer Kreise sind in dem Buche von V. Bonchi abgeleitet ?). 

Der Effekt bei Aufeinanderlegung dreier typischer Netze, wie sie zu- 
meist in der Phototechnik gebraucht werden, wurde speziell von S. Lees}) 
untersucht, die Gesetze der Webstruktur im Atlas von P.W.Koturnitzkij?). 
In der vorliegenden Abhandlung stellen wir uns die Aufgabe, rein experi- 
mentell und in allgemeinster Form die Frage zu entscheiden, welcher 
Art das sekundäre Bild sein wird, wenn zwei gleiche, unbegrenzte, ebene 
und in kristallographischem Sinne regelmäßige Figurensysteme aufeinander- 
gelegt werden. Für die Lösung dieser Frage war es notwendig, auf mecha- 
nischem Wege eine große Anzahl (bis 5000) gleicher Figuren auf der 
Ebene herzustellen, da ein einfaches Zeichnen derselben fast unüberwind- 
liche Schwierigkeitenhat. Diese Aufgabe wurde mit einem photographischen 
Apparat mit einer großen Anzahl von Objektiven in befriedigender Weise 
gelöst. 


Photographischer Apparat zur Reproduktion regelmäßiger 
Figurensysteme auf der Ebene. 


Der wesentlichste Teil des Apparats ist das Brett AB (Fig. 2), auf 
dem nach einer gewissen Gesetzmäßigkeit die Linsen angebracht sind. 
In unserem Fall haben wir 400 plan-konvexe Linsen, die nach der Me- 
thode des Verfassers), und zwar in einem Arbeitsprozesse hergestellt 
wurden. Sie sind auf dem Brett nach den Schnittpunkten eines Quadrat- 
netzes verteilt. 

Wir teilen die elementare Berechnung des Apparats mit, wobei folgende 
Abkürzungen benutzt worden sind: 

CD=x—. die Seite des elementaren Quadrats, in dem die kleine Aus- 
gangsfigur gelegen ist; EF— die Seite des Quadrats, das aus 400 eng 
aneinandergefügten Abbildungen des elementaren Quadrats gebildet ist; 
f — die Brennweite der Objektive; pa — der Abstand vom optischen 
Zentrum jedes Objektivs bis zum Bild der Figur; pı — der Abstand von 
der Figur bis zum optischen Zentrum jedes Objektivs;; AB= y—- der 
Abstand zwischen den optischen Zentren der äußeren Objektive. 


4) Ibid. 

2) V.Bronchi, La prova dei sistemi ottici. Bologna 4925. 

3) S. Lees, Manchester Memoirs. 68, 4. 4948—19 

4) P.W.Koturnitzkij, Der Quincunx und seine Anwendung in der Natur- 
wissenschaft und in der Weberei. Petersburg 1893 (Russ). 

5) A.Schubnikow, Das Schleifen sphärischer Oberflächen durch Drehung einer 
ltöhre. Tr. Min. Mus. Ac. Sc. Russie,. 4927. I, 
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Wir verlangen vom Apparat, daß 
(A) BEr=(0D=i:. 

Dann wird jedes Objektiv genau zehnmal verkleinerte Abbildung des 
Gegenstandes geben, so daß 
(2) 0 

pP} 

Da die Brennweiten unserer Objektive 12cm gleich sind, so haben 
wir die Gleichung: 
(3) se: 


Aus (2) und (3) folgt: 
(#) p—=132cm; 9 = 13,2 cm. 


RO 
N 
RS 


Fig. 2. 


Bei der Konstruktion des Apparats waren wir bestrebt, die Objektive 
möglichst nahe aneinander anzubringen, unı an photographischem Platten- 
material möglichst zu sparen. Der kleinste Abstand zwischen den äußeren 
Objektiven, den wir bei Vorhandensein einer Zentriervorrichtung für jede 
Linse erreichen konnten, war 
(5) y= 12,75 cm. 

Wenn dies bekannt ist, so kann aus der Ähnlichkeit der Dreiecke O AB 
und OEF die Seite des Quadrats der Ausgangsfigur leicht berechnet 


werden: 
(6) x = 15,6 cm. 
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Der Apparat ist seiner Konstruktion nach ein Holzkasten mit einem 
Deckel; er steht auf Konsolen, die an die Wand angeschraubt sind. 
Das Objektivbreit bildet den Boden des Kastens. Die photographische 
Platte liegt auf einem Dreifuß,; der sich im Innern des Apparats be- 
findet und mittels Schrauben auf die richtige Brennweite eingestellt 
werden kann. Die aufzunehmende Figur, die in allen unseren Fällen 
in schwarzem Karton ausgeschnitten worden ist, wird auf das hori- 
zontale Glas einer Laterne gelegt und durch diffuses Licht, das von 
einem Blatt weißen Papiers zurückstrahlt, beleuchtet. Das Papier wird 
von 8 Halb-Watt-Lampen zu je 120 Kerzen beleuchtet, die oben an seiner 
Peripherie angebracht sind. Um die optischen Mängel der Objektive zu 
vermindern, sind sie durch Blenden von 2 mm Durchmesser abgeblendet. 
Theoretisch kann man mit diesem Apparat durch wiederholtes Photo- 
graphieren ein regelmäßiges Figurensystem von beliebiger Figurenanzahl 
erhalten. Bei einem einmaligen Photographieren einer Figur erhalten 
wir auf diese Weise ein regelmäßiges System von 100 Figuren, nach 
der zweiten Aufnahme — ein System von 10000 Figuren usw. _Tat- 
sächlich kann man aber kaum weiter gehen als bis zur zweiten Auf- 
nahme, da hierbei die Fehler in der Lage der Achsen, die die Größe 
von 0,05 mm erreichen können, von derselben Ordnung werden, wie die 
Größe der Figuren auf der Platte selbst. Wir begnügten uns sogar mit 
einer einmaligen Aufnahme, legten aber auf die Laterne nicht eine, sondern 
meist 36 Figuren, die in einem Quadrat von 2= 15,6 cm Seitengröße: 
angeordnet waren. Dadurch bekamen wir mit einemmal regelmäßige 
Systeme, die aus 3600 elementaren Figuren bestanden. Um die sekun- 
dären Figuren zu erhalten, wurden von dem Negativ auf demselben Papier 
zwei Abdrücke unter einem gewissen Winkel hergestellt. Zwecks Repro- 
duktion in vorliegender Abhandlung wurden diese Abbildungen bis auf 
5 cm verkleinert. 


Ein regelmäßiges System spitzwinkliger Dreiecke. 


Bekanntlich gibt es für die Ebene im ganzen 47 Symmetriefälle von. 
regelmäßigen Figurensystemen!, Ein notwendiges Symmetrieelement 
für alle regelmäßigen Figurensysteme ist die Translation; darum ist 
als allgemeinster Fall eines regelmäßigen Figurensystems auf der Ebene 
_ ein solches System anzusehen, das kein anderes Symmetrieelement be- 
sitzt als die Translationen. Als Beispiel nehmen wir ein System von. 
willkürlich gewählten kongruenten und parallel angeordneten Dreiecken, 


“4) E.S.Fedorow, Die Symmetrie auf der Ebene. Verh. d. Russ. Min. Ges. 28, 
345. 4894. — G.Polya, Z. Krist, 60, 278. 4924. — P. Niggli, Z. Krist. 60, 283. 
1924, ! 
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wobei ihre homologen Punkte in den Schnittpunkten des Quadratnetzes 
zu liegen kommen (Fig. 3). Eine solche Anordnung ist durch Notwendig- 


keit der Benutzung des oben beschriebenen Apparats bedingt. 


Es ist 


das System nicht zu einem tetra- 


daß diese Anordnung 


$) 


ändlich 
gonalen macht und ihm seine All 


selbstverst 


Die von 


gkeit nicht nimmt. 


gülti 
A. Righi untersuchten Systeme paralleler Streifen hatten eine unendl 


gemein 


iche 


Fig. 4. 


es war daher zur Erzielung 


g, ob das eine System gegen das 


andere in der Ebene um einen kleinen Winkel # p oder um den Winkel 
180° + 9 gedreht wurde. Im vorliegenden Beispiel ist zu erwarten, daß 


’ 


Zahl von zweizähligen Symmetrieachsen 


i 


ichgüt 


d desselben Resultats gle 


ein un 
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‚das Resultat in beiden Fällen ein verschiedenes sein wird. Fig. 4 zeigt 
das sekundäre Bild, welches entsteht, wenn zwei gleiche Systeme von 
Dreiecken im Winkel =  aufeinandergelegt werden. Fig. 5 entspricht 
dem Winkel von 480° +. Wir sehen, daß sich das sekundäre regel- 
mäßige Figurensystem im Fall des Winkels = 9 von dem primären 
(Fig. 3) sowohl nach der Form als auch nach der Symmetrie der es 
bildenden Elementarfiguren unterscheidet. Während nämlich im pri- 
mären Figurensystem die Translationen das einzige Symmetrieelement 
waren, zeigen sich im sekundären System zweizählige Symmetrieachsen, 
die senkrecht zur Zeichnungsebene orientiert sind. Anders ist es im Fall 
des Winkels von 1480°+. Hier ist das sekundäre System deut- 
ich aus Dreiecken zusammengesetzt, die den Dreiecken des 
primären Systems ähnlich sind; es ist selbstverständlich, daß die 
Mosaik des sekundären Systems diese Ähnlichkeit etwas verwischt, 
doch ist es anzunehmen, daß es bei einer großen Anzahl von Elementar- 
figuren möglich sein wird, einer idealen Ähnlichkeit möglichst nahe zu 
kommen. Jedenfalls ist die Symmetrie des sekundären Systems die gleiche 
wie im primären. Was die Entfernung zwischen den entsprechenden 
Punkten der sekundären Figuren anbelangt, so können sie in beiden 
Fällen nach der Braggschen Formel berechnet werden; das ist leicht 
zu.beweisen, wenn man in der Beweisführung die parallelen Streifen 
durch parallele (möglichst dichte) Reihen von Figuren ersetzt, deren 
Existenz für jedes regelmäßige Figurensystem notwendig ist. Da man 
einerseits jede Flächengfigur in Dreiecke aufteilen kann, andererseits 
aber jedes Figurensystem die Merkmale des allgemeinen Falles haben 
muß, so müssen unsere Schlüsse für jedes regelmäßige Figuren- 
system richtig sein. Wir wollen das jedenfalls für einige Figuren- 
systeme von höherer Symmetrie zeigen. 


Ein regelmäßiges System gleichschenkliger Dreiecke. 


Fig. 6 zeigt ein regelmäßiges System gleichschenkliger Dreiecke, die 
in den Maschen eines (Quadratnetzes angeordnet sind. Die Symmetrie- 
ebene jedes Dreiecks fällt mit einer der Symmetrieebenen des entspre- 
chenden Quadrats zusammen. Wie auch in dem vorher behandelten 
Fall kann man erwarten, daß das sekundäre System jedem der primären 
nur bei einer Drehung von 480° + p ähnlich sein wird. Der Versuch 
bestätigt diese Annahme vollständig (Fig. 7). Wir müssen hier wieder be- 
tonen, daß unsere Schlüsse um so vollkommener den Tatsachen entsprechen 
werden, je einfacher die Ausgangsfigur und je größer die Zahl der Figuren 
ist. Deshalb wird es äußerst schwer sein, unsere Schlüsse an kompli- 
zierten Figuren nachzuprüfen; unmöglich ist es immerhin nicht. Man 
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kann direkt nachzählen, daß die Zahl der kleinen weißen Flecken, die 
z. B. die sekundären Dreiecke der Fig. 7 bilden, ungefähr gleich 50 ist. 
Jedes dieser Fleckchen liegt in einem Schnittpunkt des Quädratnetzes. 
Es ist von vornherein klar, daß aus einer so geringen Zahl von an die 
Schnitipunkte des Quadratnetzes gebundenen und auf einer bestimmten 
Flächengröße verteilten Elementen, auch bei einer vollständigen Freiheit 
in der Anordnung nur eine beschränkte Anzahl von Mosaikbildern zu- 
sammengesetzt werden kann, die der Form nach bestimmten Muster- 
fizuren nahekämen. Die erfolgreiche Erzielung sekundärer den primären 


AbAAAAaLAsABacAhAAAhAaAsAAAAAaAAAAAıA 
AdaasAAAAaAAASAAaahaAhAAaahhıhhAAh 
AhbkAAAAAaAAAAAAAhahhkaAAALAhAhh 
aAaAALAAAAAAhakhaAhAAAAAAAAhLAhA 


aaaAahahhdhaahhhAAAALRBAAAhAAhAhLhhE 
AsAaAAaAashAAAAAAhhAAhAAhhAhAAhAAh 
AäabAAAAAAAAAAhAaAhAhhhhkAhhAh 
“ass AAaAAAAAAAhAhhAAAhhhhAhh 


AasAAAAAAAAhAALAAhAAAhAhAhAhhhh 
AAAAAakahahhAAhAhAhhAAhAAhAhhhh 
AAAahAdAAaAahhAAhAAhhAahhAhhh 
aäaasaabBahhAabdhAhAAiSAAAhAhAhhAhAh 
AAhsAhhahAahhhhAaAAhAahhAAbBAhhhhhAh 


Fig. 6. Fig. 7. 


ähnlicher Figuren hängt unter anderem auch von der relativen Flächen- 
größe der primären, in unserem Falle weißen Figuren, verglichen mit 
der Größe des schwarzen Feldes, ab. Wir haben diese Abhängigkeit 
nicht näher untersucht, haben aber feststellen können, daß die Fläche 
der Figuren jedenfalls kleiner sein muß als die Fläche des Feldes. 


Ein regelmäßiges System schräger Parallelogramme. 

Die Symmetrie begrenzter Flächenfiguren wird bekanntlich durch 
folgende vier Fälle erschöpft: 4. die Symmetrieelemente fehlen der Figur 
gänzlich; 2. die Figur hat nur eine senkrecht zu ihr stehende Symmetrie- 
ebene; 3. die Figur hat nur eine senkrecht zu ihrer Fläche stehende 
Symmetrieachse; 4. die Figur hat eine n-zählige Symmetrieachse und 
n-Symmetrieebenen, die einander in dieser Achse schneiden. Als Beispiel 
von Figuren des ersten Typus können die Dreiecke der Fig. 3 dienen, 
des zweiten Typus — die gleichschenkeligen Dreiecke der Fig. 6, ein 
Beispiel des vierten Typus sind die Quadrate des Netzes, die S. Lees 
untersucht hat. Wir geben jetzt ein Beispiel des dritten und letzten 
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Figurentypus (Fig. 8); es sind Figuren, die nur eine zweizählige Achse 
haben. Es ist ohne weiteres klar, daß hier eine Drehung um den Winkel 
+9 einer Drehung um den Winkel 180° gleich bedeutend sein 
wird. Aus Fig. 9 ersehen wir, daß auch in diesem Fall das sekundäre 
System dem primären ähnlich ist. 


GISIISE0BICBGBCGGGCDBEBGBBBEBBBT 
#I630680800008088080080000EB888 
IIISEI0S SGB IBEIELLIELCBEGBEBCEBBET 


Big, 8. Fig. 9. 


Auf Grund des Dargelegten kann man mit einer der Gewißheit nahe- 
kommenden Wahrscheinlichkeit, mit einer Wahrscheinlichkeit, die jeden- 
falls nicht geringer ist als die einer jeden anderen aus dem Experiment 
gewonnenen Wahrheit, die folgenden Schlüsse ziehen. 


Schlußfolgerungen. 

1. Wenn wir zwei gleiche, ebene, regelmäßige Figurensysteme haben, 
so entsteht beim Aufeinanderlegen dieser Systeme unter einem Winkel 
von 480° + p, wo p ein kleiner Winkel ist, ein vergrößertes, sekun- 
däres Figurensystem, welches jedem der primären ähnlich ist. 


2. Die hierbei entstehende Vergrößerung, 4 kann nach der Formel 


ad 0 
a=—=%2Dsin 9 


berechnet werden. 
Mineralogisches Museum d. Akad. d. Wiss. 15. Nov. 1928. 


Eingegangen den 26. November 1928. 
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XXXI. Beiträge zur chemischen Konstitution 
der Glimmer. 


VI. Mitteilung: Die nicht pegmatitischen Muskovite. I. Teil. 


Von 


Johann Jakob in Zürich. 


In zwei bereits erschienenen Mitteilungen über die Muskovite der Peg- 
matite wurde festgestellt, daß die Muskovite in ihrem Chemismus weit 
komplexer sind, als man bis anhin anzunehmen geneigt war. Der Che- 
mismus dieser Minerale läßt sich nicht leichthin durch eine sogenannte 
chemische Formel wiedergeben, man benötigt zu dessen Wiedergabe 
mehrere Formeln. Die durch diese Formeln vertretenen Teilmoleküle 
ein und desselben Muskovites stehen zueinander in besonderen einfachen 
Verhältnissen, die jedoch ganz anderer Art sind als die entsprechenden 
Verhältniszahlen der Minerale der Biotitgruppe. 

Die Analysen Nr. 47 und 48 der II. Mitteilung weichen nun in den 
Verhältniszahlen der Formulierungen wesentlich von den übrigen Musko- 
viten ab. Es wurde in der betreffenden Arbeit auch schon erwähnt, daß 
Nr. 48 aus einem nachträglich metamorphosierten Pegmatit stammt. Das 
gleiche wurde nun nachträglich auch für Nr. 47 festgestellt. Die Minerale 
dieser beiden Analysen Nr. 47 und 48 sind somit eigentlich keine Peg- 
matitminerale; so wie sie nun vorliegen, sind sie Produkte der Gesteins- 
metamorphose und sind somit anderer Genesis als die eigentlichen peg- 
matitischen Muskovite. 

Zweck der vorliegenden Arbeit war nun, festzustellen, wie die Ver- 
hältnisse bei andern nicht pegmatitischen Muskoviten liegen. Es wurden 
zu diesem Zwecke Muskovite der verschiedensten Lagerstätten und des- 
halb auch der verschiedensten Bildungsbedingungen untersucht. Die vor- 
liegenden acht Analysen entstammen folgendem Material: 

Nr. 39. Muskovit, grobblättrig, aus einem Muskovitorthoklasgneis, von 

der Alpe di Tramone am Medonepaß, Val di Lodano, Valle 
Maggia, Kanton Tessin. Von Prof Dr. H. Preiswerk in 
Basel. 
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Nr. 40. Sericit, äußerst feinschuppig, in einem Seriecitbiotitschiefer 


stellenweise ganze Nester bildend. P. 4520 nördlich oberhalb 
Campra bei Olivone, Kanton Tessin. 


Nr. 44. Muskovit, 5—8 mm große Blättchen, als Kluftmineral neben 


Quarz. Gotthard. Von E. Ambühl in Andermatt. 


Nr. 42. Muskovit, schöne lose Tafeln bis Blättchen von etwa I cm 


Durchmesser, aus einer Kluft im Triasquarzit bei Prato, Kanton 
Tessin. 


Nr. 43, Muskovit aus Zerrklüften eines Eklogit, Passo di Ganano, 


Nr. 44 


Soazza, ValMesocco. Kanton Graubünden. Von Dr. E.Kündig. 


. Phengit, relativ grobblättrig, aus einem Phengitchloridschiefer, 


Valle bei Vals, Kanton Graubünden. Von H. Ph. Roothaan. 


Nr. 45. Kupferroter Sericit aus der Eisenmanganerzgrube am Starlera 


bei Innerferrera, Avers, Kanton Graubünden. 


Nr. 46. Hellroter Sericit aus der Eisenmanganerzgrube am Starlera 


bei Innerferrera, Avers, Kanton Graubünden. 


Die chemische Untersuchung lieferte folgende Daten: 


39. 40. 41. 42, 43. 44. 45. 46. 


SiO3 46,04 45,64 45,19 46,30 49,04 50,64. 48,80 50,20 


TiO3 0,45 1,81 0,74 0,49 0,74 0,72 0,92 0,84 
Al,03 33,45 33,59 30,22 30.94. 29,04 25,25 22.00 49,69 
Fe2O3 3,82 1,96 4,45 4,24 2,25, 2,97 2,5,8602 9,6% 
FeO 0,48 0,38 0,88 - 0,52 0,77 4,04 0,00 0,00 
Mn0; E= —_ _ — — — 0,72 0,00 
MnO 0,02 0,10 0,00 0,09 0,06 0,02 0,0 0,60 
MgO 0,82 2,33 2,24 2,09 8,94 225,15 7275.78.202. 3:88 
CaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
Nas0 1,44 1,59 2,08 4,73 187 AA 4,65 4,50 
KO 9,78 8,81 9,40 9,82 8,86 9,80 40,07 9,76 
(+ 110°) H,O 1,46 3,89 5,28 3,83 BITTER ESSEN HNS MARKT 
(— 410°) H,O 0,00 0,00 0,00 0,00 0.00 0.00 0,10 0,00 


400,16 400,10 400,15 400,02 400,25 99,85 99,98 400,17 


In Molekularprozente umgerechnet ergeben sich die folgenden Werte: 


SiOz 
TiO; 


39. 40. 41. 42. 43. 44. 4. . 46. 
50.31 49,80 47,60 50,92 52,04 53,37 51T 53,44 


0,38 1,49 0,57 0,44 0,60 0,57 0,53 0,65 
21,58 2,62 48,78 20,05 ABAT 45,69 A361 49,97 
4,59 0,84 1,65 4,76 0,90 4,18 2,32 3,86 
0,45 0,35 0,78 0,48 0,69 0,90 0,00 0,00 
en aut gun _ = _ 0,29 0,00 
0,02 0,09 0,00 0,08 0,05 0.02: 0,00 0,55 
1,36 3,80 3,54 3,44 6,24 6,54 8,99 6,08 
0,00 0,00 0,00 0.00 0,00 0,00 0,00 v,00 
1,54 1,69 2,13 4,85 193° :4,68 4,68 1,55 
6,94 6,15 6,34 6,92 6,02 6,62 6,76 6,65 


15.36 44.20 18.600 14,09 43,39 13,67 44,45 Ah,8ö 


400,00 400,00 400,00 400,00. 400,00 400,00 400,00 400,00 
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Überblicken wir die gewichtsprozentischen Daten. Wir können hier 
summarisch folgende Feststellungen machen. SiO, schwankt in relativ 
weiten Grenzen, nämlich von 45—51 %, TiO, von 0,45—1,81 %. Die 
Tonerde kann bis zu beträchtlichen Mengen durch Fe,O; ersetzt sein. 
Da Nr. 46 sogar 9,62%, Fe&O, enthält, liegt die Vermutung nahe, 
anzunehmen, daß eventuell sämtliche Tonerde durch andere 
Sesquioxyde ersetzt werden kann. In Analyse Nr. 8 haben wir 
bekanntlich den Fall, daß in einem Biotit alle Tonerde quantitativ durch 
Fe20, ersetzt ist. Ist nun ein tonerdefreier Biotit möglich, so ist nicht. 
einzusehen, warum es nicht auch tonerdefreien Muskovit geben sollte. 
Es ist deshalb nicht ausgeschlossen, daß derartige Glimmer in gewissen 
Eisen- und Manganerzlagerstäiten noch gefunden werden können. 

Da die Bestimmung der optischen Konstanten bei diesen Glimmern 
äußerst schwierig durchzuführen ist, gerade wegen der feinschuppigen 
Beschaffenheit des Materials, so wurde die Ermittlung dieser Konstanten 
unterlassen. Es hat sich zudem gezeigt, daß die optischen Daten für die 
Erforschung der Konstitutionsprobleme der Glimmer von sehr unterge- 
ordneter Bedeutung sind. 

Über die chemische Konstitution. 

Versuchen wir in gleicher Weise, wie in den früheren Arbeiten über 
Muskovite, auch diese Glimmer zu formulieren. Wir gelangen dann zu 
den nachstehenden Verhältniszahlen: 


Al 
Al, 2 
Nr. 39. 81 ‚05 [atsosson —+ 9,65 AUSIO, SiO3); n Be 
SER M93,220. 


Kı,095 
1,905 


+ 9,30 E SiO,SiOs) Ih 
Al; (ii 
Nr, 40. 75,12 | A1SiO,Si0,)3 ek 90| AllSTO,SLO3)s 


3,902 


+ 9,98 
H, 951 

a” 

ns K1,2ı5 
Nr. 41. 69,66 | AlSiO,SiOs); Ky,100o +15,19) Al(SCO,SCO3)z Dn 4 
H3,510 |Mgı 272 

Al, 

+ 15,15| A1[Si0,8i0,); en 
|Mgı,ım2. 


Runen] 


AU(SIiO,SiO;) a 
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Nr. 42. 


Nr. 43. 


Nr. 44, 


Nr. 45. 


Nr. 46. 


69,96 


44,94 


. 25,10 


25,00 


20,02 
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ansa.son i 
ansason ji 
lunsioson F 


arsorson, 


AUSIO,SIO,); “ 


Al, 
Ka 


HB; 588 


+ oa SiO,Si0,); 


Al, 
K2,502 


H,, 498 


Al, 
Kr,ses 
A; 132 


+ 29,20 u SiO,SiO,); 


Al, 
Ka, 
2,876 


Al, 
K3,032 


2.968 


Al, 
+19,67| Al(SiO,Si0,); Be 
H3,044 
Er 375 
r, ‚206 


H,, 794 


3,227 
IR 261 
Ab, 
= ‚251 


H, ‚49 


Al, 
+35,03) AU(SiO,SiOs)s = 251 


+ 20 os Si0,Si0,); 


A, 816 


“ 3 ‚a3 
1,566 


+45, na (SiO,SiO;) j= 1,434 


. 
+ 60,36| Al(SiO, SiO,); 2 ‚562 
B;, 992 
29, 733 


Al, 
-.- 14, 64 AU (SiO,SiO5); e 562 


—+49,74| AU(SiO,SiO,) £ 1,516 
H3;,s16 

Mg, 919 

Al, 

+ 30,24 utso.so) iM 516 


1,484 


Zu Analyse Nr. 39 ist noch folgendes zu sagen. Es war überaus 
schwierig aus dem vorliegenden Gneis eine genügende Menge reinen 
Muskovit zu isolieren. Die verwendeten Glimmerblättchen waren meiner 
Überzeugung nach absolut frei von etwa noch anhaftendem Quarz. Hin- 
gegen mußten die Glimmerblättchen von räumlich etwas zu stark ent- 
legenen Stellen des Gneises entnommen werden, was möglicherweise den 
gesamten Chemismus etwas stark beeinflußte. Auf diese Weise erkläre 
ich mir die etwas stark abweichenden Verhältniszahlen 84,05 +9,65—+ 


Beiträge zur chemischen Konstitution der Glimmer. VI. 515 


9,30 an Stelle der zu erwartenden Zahlen 80-+ 40 +10. Es ist sicher- 
lich nicht zulässig für eine chemische Analyse, räumlich zu weit gelegene 
Glimmerblättchen zu isolieren und das Gemenge zu analysieren. In der 
Folge wurden denn auch die Proben von Sericit Nr. 40, 44, 45 und 46 
innerhalb einer höchstens A cm dicken Schicht und innerhalb eines Um- 
kreises von höchstens 5cm Durchmesser entnommen. Auch das Material, 
das zu den Sericitanalysen verwendet wurde, war absolut frei von irgend- 
welchen anderen Beimengungen. 

Die hier gegebenen acht Analysen Nr. 39—46 zeigen, daß man mit 
den in der ersten Arbeit über die Muskovite (Band 62, 443—453, 4925) 
postulierten Teilmolekülen für die Formulierung der Muskovite auskommt. 
Einzig zwei Teilmoleküle,. wie sie für Nr, 47 seinerzeit gefordert wurden, 
konnten in den bisherigen Arbeiten noch nicht wieder aufgefunden werden. 
Es wird das eine Eigentümlichkeit des Muskovites jenes metamorphen 
Pegmatites sein. Eine folgende Arbeit soll aus diesem Grunde speziell 
dem Muskovit jenes Pegmatites’ gewidmet werden. 


Zürich, Mineralogisch-petrographisches Institut 
der Eidg. Technischen Hochschule. 


Eingegangen den 47. Dez. 1928. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 69. Bi. 3% 
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XXXIU Ein neuer Kristallzüchtungsapparat. 


Von 
A. Schubnikow in Leningrad. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Der Apparat besteht aus einem großen Reservoir (50—100 Liter) A 
(Fig. 1), einem Zylinder B, einem Trichter O, der an drei gläsernen Haken 
D über dem Zylinder aufgehängt ist, einer Wasserstrahlpumpe E, einem 


Gefäß F mit drei Tubussen, den Röhren @, H, I einem Glase K, einem 
Thermoregulator L mit dem Unterbrecher M und mit dem Kondensator 
N, einer Kohlenfadenlampe und einem Abflußtrichter P. 

Der Apparat wird auf folgende Weise in Tätigkeit gebracht: Man 
gießt in das Gefäß A Wasser bis zum Niveau «a, das mit dem Rande 
des Glases K zusammenfällt; dann leitet man das Wasser in die Pumpe 
E, die die Luft durch die Seitenröhre b einsaugt. Das Gemenge von 
Wasser und Luft gelangt in das Gefäß F; hier wird es in seine Be- 
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standteile getrennt, wobei das Wasser durch die Röhre I in das Glas X 
und über dessen Rand weiter in den Ableitungstrichter P abfließt; die 
Luft gelangt in das Gefäß A, wo sie durch heraufsteigende Bläschen 
das Wasser umrührt. Der Siphon @ wird mit Wasser gefüllt und dient 
dazu, das Wasserniveau automalisch auf konstanter Höhe zu erhalten; es 
muß dafür aus dem Grunde besonders gesorgt werden, weil eine bedeutende 
Verdunstung des Wassers aus dem Gefäß A die Arbeit des Rührers ver- 
ändern und, was noch wichtiger ist, den hydraulischen Verschluß des 
Gefäßes B durch den Trichter C stören 
kann. Letzteres darf, wie wir später 
sehen werden, in keinem Falle zugelassen 
werden. Die Temperatur des Wassers im 
Gefäß A muß stets um 410°—45° höher 
als die des Zimmers sein. Dazu dient 
eine 50-kerzige Kohlenfadenlampe, die 
die Rolle eines elektrischen Ofens spielt, 
und ein Thermoregulator L. Die Lampe 
wird folgendermaßen angebracht: Eine 
Glasröhre © von 30 mm Durchmesser 
wird mittels einer Gummiröhre d von ent- 
sprechendem Durchmesser mit der Lampe 
verbunden; die Drähte werden an den 
Sockel der Lampe angeschmolzen. Wir 
machen ganz besonders auf die Einrich- 
tung des ohne Relais funktionierenden 
Thermoregulators aufmerksam. Der Re- 
gulator besteht aus dem Reservoir Q Fig. 2. 

(Fig. 2), mit einer daran angeschmolzenen 

Röhre db. Auf das Ende der Röhre ist ein kurzer Gummischlauch c auf- 
geselzt, der mit einem eine Metallgabei e tragenden Stäbchen d ver- 
schlossen ist. Man füllt das Reservoir () mit einer beliebigen Flüssig- 
keit, die einen großen Ausdehnungskoeffizienten besitzt, die Röhre 
dagegen mit Quecksilber. Die Wirkungsweise des Regulators besteht 
in folgendem. Bei der Ausdehnung der Flüssigkeit wird das Quecksilber 
in den Gummischlauch verdrängt, dehnt ihn aus und hebt den Hebel q; 
dabei wird die Gabel e aus der Schale mit Quecksilber des Unterbrechers 
M (Fig. 1) herausgezogen, und der Strom in der Lampe unterbrochen. 
Den Unterbrecher verfertigen wir aus Talkstein. Um die Abbrennung der 
Unterbrecherkontakte durch die Unterbrechung zu vermindern, wird ein 
Kondensator von A bis2 MF dem Unterbrecher parallel geschaltet. Für die 
Züchtung der Kristalle wird vorher eine Lösung bereitet mit der Berechnung, 

34* 
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daß sie mit dem kristallisierbaren Stoff bei der Temperatur des Thermostats 
gesättigtist. Die vorgewärmte Lösung wird inden Zylinder Beingegossen; in 
diesen wird auch der Kristallkeim eingeführt, hernach der Trichter CO auf- 
gehängt. Um das Eindringen von Kristallkeimen aus der Luft zu verhindern, 
wird die Röhre des Trichters mit einem Gummistopfen geschlossen und 
die Ränder des Trichters werden in das Wasser ..des Thermostats gesenkt. 
Der zwischen Thermostat und Luft bestehende Temperaturunterschied von 
40°—45° verursacht eine ziemlich rasche Verdunstung der Lösung, der 
Dampf wird an der Wand des Trichters kondensiert und die sich bilden- 
den Wassertropfen fließen in das Gefäß A ab. Bei einem Gefäßdurch- 
messer von 45 cm verdunsten aus der Lösung im Laufe eines Monats etwa 
2 Liter Wasser, wodurch das Gewicht der gebildeten Kristalle bestimmt 
werden kann. Es versteht sich von selbst, daß die Vorrichtung durch 
Veränderung des Gefäßdurchmessers (B) und des Temperaturunterschiedes 
zwischen der Luft und dem Wasser des Thermostats die Möglichkeit 
einer weiten Regulierung der Verdunstungsgeschwindigkeit der Lösung 
zuläßt. Der Regulator arbeitet monatelang ohne jegliche Kontrolle. 


Mineralogisches Museum d. Akad. d. Wiss. 25. Okt. 1928. 
Eingegangen den 26. November 1928. 
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XXXIV. Die Kristallstruktur der wasserfreien 
Alaune R'R’(SO,).. 


Von 


L. Vegard und Alf Maurstad in Oslo. 
(Mit 5 Textfiguren und 4 Tafel.) 


Einleitung. 

SA. Im Anschluß an die früher in unserem Institut unternommenen 
Untersuchungen über die Struktur der Alaune R’R”(S0,), + 12 H20 !) 
haben wir uns die Aufgabe gestellt, die Struktur der wasserfreien Alaune 
zu bestimmen. Schon die Strukturbestimmungen von Vegard und 
Schjelderup zeigten, daß das Kristallwasser als Bestandteil des Gitter- 
gerüstes eingeht, und, wenn die Alaune durch Erhitzen ihr Kristallwasser 
abgeben und in Pulverform zurückbleiben, ist es an sich zu erwarten, 
daß die Substanzen R’R”(SO,), eine neue Atomanordnung besitzen. Da 
man die Substanzen nur in Form von Kristallpulver erhalten kann und 
sehr wenig über die Symmetrie der Kristalle weiß, ist deren Struktur- 
bestimmung eine recht schwierige Aufgabe. Man ist allein auf Pulver- 
diagramme angewiesen; hieraus müssen erstens durch Identifizierung der 
Linien und Bestimmung der quadratischen Form Kristallsystem und 
Elementarzelle festgestellt werden. Dann folgt die Aufgabe, lediglich mit 
Hilfe der Intensität der Linien in den Pulverdiagrammen, aus einer großen 
Zahl von Raumgruppen, welche der gefundenen Elementarzelle zugeordnet 
sind, eine möglichst eindeutige Wahl zu treffen. Zuletzt kommen die 
Parameterbestimmung und die Feststellung der Zenterabstände und »Kon- 
taktmöglichkeiten« der Atome. 

Zu diesen Schwierigkeiten prinzipieller Natur gesellt sich die weitere, 
daß die durch Erwärmen gewonnenen, wasserfreien Alaune zuerst 
schlechte Pulverdiagramme ohne scharfe Linien gaben. 


4) L. Vegard und H. Schjelderup, Ann. Phys. 54, 446. 1947. L. Vegard 
und E. Esp, Ann. Phys. 85, 4152. 4928. 
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Wir haben mit folgenden Alaunen gearbeitet: 
KAl(SOy) 
KCr (503) 
NH,Al(SO;) 
NHy4Fe (SO,)2- 


Von KAl(SO,), erhielten wir gute Diagramme, nachdem wir das 
Pulver eine gewisse Zeit erhitzt hatten, wodurch eine Vergrößerung der 
Kristallindividuen bewirkt wird. Eine ähnliche Erhitzung von KCr(SO,), 
hatte dagegen nur eine sehr geringe Wirkung. Bei den NA;-Ver- 
bindungen war eine Erhitzung wegen der Verflüchtigung von NA; 
begrenzt. 

Es ist uns jedoch gelungen, die erwähnten Schwierigkeiten zu über- 
winden, und die Strukturbestimmung der wasserfreien Alaune durch- 
zuführen. 

In einer Abhandlung, die wir in der Norwegischen Akademie ver- 
öllfentlichten, ist eine ausführlichere Beschreibung unserer Untersuchungen 
und Ergebnisse mitgeteilt. Dort ist sowohl das Zahlenmaterial der. Iden- 
tifizierung und Intensitätsverteilung der Röntgenspektrallinien als auch 
die methodisch durchgeführte Diskussion der in Frage kommenden Raum- 
gruppen zu finden. Hier beabsichtigen wir nur einen kurzen zusammen- 
fassenden Bericht zu geben. 


Bestimmung der Elementarzelle. 


$ 2. Die besten Pulverdiagramme, die wir von den vier erwähnten 
Substanzen erhalten haben, sind in der Tafel reproduziert. Das Dia- 
sramm für KAl(SO,), ist mit Fe-Strablung (A = 1,933 Ä), die übrigen 
mit Cr-Strahlung (4 — 2,285 Ä) aufgenommen. Wie wir sehen, gibt 
KAI(SO,) ein gutes Diagramm mit wohl definierten, recht scharfen 
Linien, und dies bildet die Grundlage für unsere Bestimmung der Ele- 
mentarzelle und die Identifizierung der Linien. Nachdem wir auf diese 
Weise das Kristallsystem und die Zahl der Moleküle in der Elementar- 
zelle festgestellt hatten, konnten die Linien, welche auf den Diagrammen 
der übrigen drei Substanzen auftreten, leicht identifiziert werden. 

Das ganze Diagramm für KAl(SO,) gibt nur 23 K„-Linien. Wegen 
dieser geringen Anzahl sollte man annehmen dürfen, daß der Stoff im 
regulären, tetragonalen oder hexagonalen System kristallisiert, und die 
Substanz eine recht kleine Elementarzelle besitzt. 

Nachdem vergebens versucht worden war, das kubische und tetra- 
gonale System zur Deutung des Diagramms zu benutzen, wurde die 
Identifizierung der Linien mittels hexagonaler Achsen durchgeführt. 
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Bei dieser Aufstellung der Elementarzelle versuchten wir zuerst die 
Methode von Runge), die aber nicht zum Ziel führte. Der Grund 
dafür ist, daß in der Tat einige der Linien mit einfachsten Indizes auf 
dem Diagramm nicht vorkommen. Dagegen führte die graphische Me- 
thode von A. W. Hull und W. P. Davey?) zum Ziel. 

Für das hexagonale System hat man die Gleichung; 


log sin = $1log (ht + hi + hıhz + Ih?) ++ konst. 


Man konstruiert Kurven mit %  E 
als Ordinate und entsprechenden 
Werten von log sin p als Abszisse 
für eine Reihe der einfachsten Tripel 
(ı ha hs), zeichnet eine Skala, wo die 
aus den Beobachtungen bestimmten 
Werte von logsin p der Linien auf- 
getragen sind, und sucht die Höhe 
auf dem Diagramm (Wert von%), wo 
die Skalapunkte mit Kurvenpunkten 
zusammenfallen. 

Aus dem so bestimmten %-Wert 
findet man (c/a) gemäß der Gleichung 
k=}(a/e)*. Da auch die Indizes der Fig. 4. Projektion der Elementarzelle 
Linien festgestellt sind, kann man auf (0004). 
aus der Formel 


5 12 ? 
sin? p— 37; (7 +12 + Iylız + 3 (a/e)?h3) 


für jede gut definierte Linie den Wert von a bestimmen. 
Für KAl(SO,), ergab sich auf diese Weise: 


a— 4,706 Ä 
c = 7,960 Ä 
c/a = 1,692. 


Die Dichte von dem wasserfreien AAl-Alaun wurde mit einem Volu- 

minometer bestimmt. Es ergab sich: 
oe = 2,67. 

Die Elementarzelle mit hexagonaler Basisfläche (Fig. 4) von der 
Seitenlänge a hat das Volumen 4V3.a2c; aus den gegebenen Werten von 
a,‘.c und o findet man für die Molekülzahl in der Elementarzelle 0,99. 
Die Elementarzelle enthält also ein Molekül. 


4) C. Runge, Phys. Z. 18, 509. 4917. 
3) Phys. Rev. 17, 559. 1924. 
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Nachdem die Zelle für KAl(SO,), bestimmt war, konnten wir leicht 
die Spektren der andern drei Substanzen interpretieren und ihre Ele- 
mentarzellen ermitteln. 

Die Abmessungen der Elementarzellen der vier untersuchten, wasser- 
freien Alaune sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle A. 

Substanz a C | c/a 
KAI(SOW» 1106Ä | 7960Ä | 1,698 
NH44Al(SOy> 4,124 > 8,225 > 4,740 
NHy4Fe(SOys 4,825 > 8,310 > 1,723 
KOr (SOys 4,137 > 8,030» | 4,696 


Da wir eine hexagonale Elementarzelle gefunden haben, aber auch 
ein rhomboedrisches Gitter immer als ein hexagonales aufgefaßt werden 
kann,, erhebt sich die Frage, ob die Einheitszelle nicht rhomboedrisch sei. 

Um festzustellen, ob eine hexagonale oder rhomboedrische Zelle vor- 
liegt, gilt das foigende Kriterium). 

Werden die Linien mit primitiven hexagonalen Indizes (kl) identi- 
fiziert, und ist das Gitter rhomboedrisch (Indizes [pqr]), so sind in den 
meisten Fällen alle drei Werte ' 


ER Lulu _ k—h+I ker 


3 nn = 3 

ganze Zahlen, während dies für die hexagonale Zelle nicht gilt. In 
unserem Falle gibt es nur wenige Linien, welche die erwähnten Be- 
dingungen erfüllen. Die Elementarzelle ist also hexagonal. 


Über die theoretische Berechnung der Intensitäten. 


$ 3. Nach den ersten Ansätzen von Bragg ist die Intensität pro- 
portional dem Quadrate des Strukturfaktors zu setzen. Spätere Unter- 
suchungen haben aber festgestellt, daß dieser einfache Braggsche An- 
satz nicht allgemeine Gültigkeit beanspruchen darf. So hat W. L. Bragg?) 
gezeigt, daß die Intensitäten für Aragonit dem Strukturfaktor selbst pro- 
portional sind, und Wasastjerna muß für Anhydrit denselben Ansatz 
machen. 


4) SieheE.Schiebold, Leipzig, Abh. 36, 65. 4949 und R,W.G. Wyckoff, Am, 
J. Sci. 50, 317. 1920. 


2) W.L. Bragg, Pr. Roy. Soc. (A), 105, 16. 1994. 
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In einigen späteren Untersuchungen hat Bragg') gezeigt, daß man 
allgemeiner die Intensität 
42 
Tiu-tx4 
setzen kann. A ist der Betrag der Strukturamplitude (Strukturfaktor), 
u der »Absorptions«koeffizient und x der »Extinktions«koeffizient. Für 
ideale Kristalle ist u klein gegenüber x, und die Intensität wird annähernd 


proportional A. Für unvollkommene Kristalle, wo — groß ist, hat man 


die klassische Regel: I proportional 42. Für Kristalle in Pulverform 
sollte man annähernd I proportional A? setzen können. 

In Übereinstimmung mit diesen Überlegungen haben wir hier mit 
der folgenden Intensitätsformel gearbeitet: 


yn ae ZE Zi 2 
sin? e sin? p Sn 


wo 
Sı = 0m 608 27 (x, + Ymla + %mlia) , 
M 


St = 0m Sin 270 (ml + Ynlız + Zmfis) - 


v ist der Häufigkeitsfaktor, o,, das Reflexionsvermögen des mt®» 
Atoms, (&nYyr%m) Seine Koordinaten (in Bruchteilen der Translationen 
ausgedrückt). 

Wir haben weiterhin zu berücksichtigen, daß o,, von dem Reflexions- 
winkel p abhängt. Für g = 0 ist o,, proportional der Anzahl Elek- 
tronen, welche den Atomkern in dem betreffenden Gitterverband umgeben. 
Diese Elektronenzahl hängt davon ab, wie man die chemische Bindung 
auffaßt. Wenn wir für die wasserfreien Alaune eine Konstitution nach 
der Formel K*Al***(S0,)2" annehmen, so hat man für = 0 zu setzen: 


ox=18, on=10 


und für die SO,-Gruppe im ganzen g9g0,—=50. Nun ist es aber nicht 
ohne weiteres klar, wie man die totale Reflexionsfähigkeit der SO,-Gruppe 
auf die beiden Atomsorten verteilen soll. Für die Gruppe könnte man 
sich eine Konstitution nach der Formel 


Oh 
OR: 
6.0: 


1) W.L. Bragg, Phil. Mag. 50, 306. 1925. 
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denken, wo eine Reihe von Elektronen ‘die Rölle von Bindungselektronen 
spielt. Diese Zwischenelektronen wären dann gewissermaßen gesondert 
zu behandeln und nicht einem bestimmten Atom zuzuschreiben. Würde 
man eine ausgeprägte Ionenkonstitution der SO,-Gruppe zugrunde legen, 
so hätte man S als sechswertig positives Ion, O als zweifach negatives 
Ion zu betrachten, und dementsprechend wäre: 


= N 7° 9=N. 


Dieser ‘extreme Ansatz entspricht’ indessen ‚nicht. dem tatsächlichen 
Verhalten. Dazu kommt zudem, daß das Reflexionsvermögen mit wach- 
sendem Winkel p abnimmt, aber für die verschiedenen Strukturelemente 
(lonen, Atome) in sehr verschiedenem Maße?); Diese Abnahme ist be- 
kanntlich darin begründet, daß die Elektronen verschiedene durchschnitt- 
liche Entfernung vom Atomkern besilzen. 

Beim jetzigen Stand der Theorie ist noch eine gewisse Willkür in 
der Festlegung der o-Werte, welche den verschiedenen Atomkernen zu- 
zuordnen sind, vorhanden. Unter diesen Umständen muß man sich mit 
gewissen Mittelwerten helfen. Bei den hier vorgenommenen Ausrech- 
nungen haben wir mit Wasastjerna 

4 ee ze 14 a y, 
und weiter 
ok =18 ea =12 


gesetzt. Für die allgemeine Diskussion der möglichen Raumgruppen 
kommt es meistens auf die genaue Wahl der o-Werte nicht an. 


Bemerkunger über die Bestimmung der Raumgruppe. 


$ 4. Wir haben zuerst alle diejenigen Raumgruppen gesucht, welche 
die richtige Elementarzelle und zwei einzählige Punktlagen (für Al. und K) 
besitzen 2). 


Diese Raumgruppen sind: 


Dias Dir nr Danı Pins Cr Dia: 


Dig; 2), 2), C;;, En &, &; &, & 


Wir haben die Atomanordnungen auf sämtliche dieser Raumgruppen 
geprüft, und finden, daß nur die zwei Raumgruppen €!, und ®2 für 
eine genauere Prüfung übrig bleiben. Hinsichtlich der Einzelheiten dieser 
Überlegungen müssen wir auf die ausführlichere Publikation in der Nor- 


y Hartree, Phil. Mag. 50, 289. 4925. _w. L. Bragg, Phil. Mag. 50, 306. 4925. 
2) Wir bäbss hier die Beziehungen, welche in R.W. G.Wyckoff: »The analytical 


expression of the results of the theory of space groups«, 4923 angegeben sind, ver- 
wendet. 
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wegischen Akademie!) verweisen. Hier werden wir uns darauf be- 
schränken, die Wahl zwischen den beiden Raumgruppen zu diskutieren, 
die endgültige Atomanordnung zu beschreiben, und die daraus folgenden 
Intensitätsformeln und Atomabstände anzugeben. 


Diskussion der Raumgruppe 61. 
$ 5. Die Raumgruppe C}, gibt die Koordinaten: 
K[000), 4004], 
25 43w], 4M |, 
20l33U7l, Bü]; 
| @y2], m ye—yal 
@y%], I«—yarl, Iyy—eR]. 
Für den Strukturfaktor ergibt sich: 
S;=K-+ Alcos schy + 25 cos sı(hı + ha) cos E (hi — ha) — ch | 


—+ 20 cos (ki + hs) cos| 3 (hı — I) — &n| 


(cos [pn + wm + yhs)+ 
+2 ol: (v— g)un -— ya + yhs) + 
.cs[—- vu +(pP— W)ha + yhs] 


P=2HrT, =?rıy, y=2nz, a=?:nu, P=trüun >=). 


In der Raumgruppe @;,, teilen sich die Ebenen (h, hykhz) und (A, Ohrhs) 
in zwei gleich große Gruppen, jede mit einem eigenen Wert von Sı. 

Die Parameter p und % lassen sich durch Reflexionen von Ebenen 
parallel .der hexagonalen Achse bestimmen. Aus der Tatsache, daß die 
Linien. (4010) und (2020) auf dem Film nicht mit merklicher Intensität 
vorkommen, ist zu schließen, daß Sı (1010) und Sr (2020) sehr klein 
sein müssen.. Diese Forderung ist erfüllt für 9= y=120° und 9=120°, 
ıv =... oder. umgekehrt. 

Die letzten Wertepaare gehen aus den ersten durch DEene von 
60° um die hexagonale Achse hervor; sämtliche drei Wertkombinationen 
geben daher dieselbe Atomanordnung. Die Lage der Atome in einer 
Ebene senkrecht zur hexagonalen Achse ist in Fig. 1 dargestellt. Für 
eine genauere Bestimmung von p und ı» müssen Reflexionen an anderen 
Netzebenen herangezogen werden. 

.. Die Parameterwerte p = w = 120° geben dieselben Amplituden für 
(1070), (2020) und (2430) mit abnehmenden Intensitäten. Nun ist aber 
(2430) sichtbar und verlangt eine Vergrößerung von S,. Dies wird er- 


4) L. Vegard und Alf Maurstad, Det Norske Vid. Akat. Skr. I Nr. 7, 1928. 
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reicht, wenn man g auf etwa 445° vermindert und % gegen etwa 125° 
vergrößert. Diese Parameterwerte erklären auch die große Intensität 
von (3030). 

Das Sauerstofftetraeder hat eine Ecke auf der Achse [004] 1% (oder 
[001]: ;). Es fragt sich nun, ob diese Ecke unten zwischen den K-Atomen 
oder oben zwischen den Al-Atomen liegt. Dies kann festgestellt werden, 
indem man die Reflexion von Ebenen senkrecht zur hexagonalen Achse 
betrachtet. (Dies gilt auch für D®2.) Der Strukturfaktor ist: 


Sı(00%R) = K-+ Alcos scha +28 cos ahz +20 cos Ahz; + 60 cos yhz. 


Wenn man, von = =120° ausgehend, den entsprechenden Radius 
des Sauerstoffatoms berechnet und ein reguläres Tetraeder mit S in der 
Mitte bildet, bekommt man nur einen Parameter in Sı(0 013). 

Versucht man zuerst die Ecke nach oben zwischen die Al-Atomen 
zu legen, und variiert die Parameter innerhalb mäßiger Grenzen, so 
werden Sı(001) und Sı(002) gleich groß und größer als Sı(003). Ist 
aber die Ecke’nach unten zwischen den K-Atomen gerichtet, so werden 
S(004) und S(002) klein und S(003) groß, in Übereinstimmung mit 
den Beobachtungen. Man dürfte dies im voraus erwarten können, denn 
K* hat einen bedeutend größeren Radius als Al*** und sollte daher 
eine größere Koordinationszahl besitzen. K ist demnach von 9 O-Atomen, 
Al dagegen von 6 umgeben. Diese vorläufige Berechnung der Parameter 
ergibt als Resultat, daß y zwischen 410°—430°, « zwischen 80°—100° 
und # zwischen 5°—30° liegt. Wenn man höhere Indizes ((0004), (0005), 
(0006)) zu Hilfe nimmt, scheint y entweder zwischen 440°—415° oder 
zwischen 125°—430° liegen zu müssen. Zwischen 410° 415° wird 
jedoch S(004) zu’gross, und es soll deshalb zuerst eine Berechnung mit y 
zwischen 425°—130°, « etwa 95°—105° und $ etwa 20°—30° versucht 
werden. Durch Ausrechnung der Intensitäten der Linien kleinster Ab- 
beugung erhält man im großen und ganzen eine annähernde Überein- 
stimmung mit den beobachteten Intensitäten. Es bleiben aber noch einige 
Linien übrig, die eine bedeutende Abweichung zeigen. 

Für die auf dem Film nahe dem Zentrum liegenden Linien (4420) 
und (1424) wird das Intensitätsverhältnis I(1120)/I(1124) zu etwa 2 be- 
rechnet, während das Verhältnis nach den beobachteten Schwärzungen 
ungefähr das umgekehrte sein sollte. Da die berechnete und beobachtete 
Intensität für (1420) übereinstimmt, wird also I(1424) etwa sechsmal zu 
groß. Parameteränderungen bewirken keine wesentliche Herabsetzung 
der Amplitude von (1121). 

Linie (1122), die auf dem Film nicht sichtbar ist, bekommt bei der 
Ausrechnung eine doppelt so große Intensität wie (4420), was einer sehr 
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starken Linie entsprechen würde. Aus dem Strukturfaktor ist leicht zu 
ersehen, daß die Amplitude von Variationen in @ (« zwischen 75°—14 05°) 
beinahe unabhängig ist. Die Metallatome und die Schwefelatome löschen 
einander aus, und die Wirkung der acht Sauerstoffatome bleibt mit ihrem 
ganzen Gewicht übrig. Parameteränderungen in y, ß, @ und y bewirken 
keine wesentliche Herabsetzung der Amplitude. (1422) ist eine ausge- 
prägte »Sauerstoffliniee.. (4424) ist auch eine »Sauerstofflinie«, doch 
nicht in dem Grade wie (1122). 

Es scheint, daß die Raumgruppe €], die beobachteten Intensitäten 
nicht befriedigend erklären kann. 


Diskussion der Raumgruppe ®:. 
$ 6. Die Koordinaten für X, Al, 28 und 20 sind dieselbe wie für 
€l,. Für die übrigen 60 gibt D2 die Koordinaten: 
6o | © Yy x], [y—x = 2], [y —Y 2) 
Ivazl, @y—arl, B-y3l. 
Fig. 2 zeigt die Horizontalprojektion der Atomanordnung gemäß der 
Raumgruppe 3. 
Mit der schon für C!, eingeführten Bezeichnung der Parameter ergibt 
sich für den Strukturfaktor: 


St—= K+ Al cos sch; + 25 cos sc (hk + ha) cos (F (hı — hr) — a 1) 


+20 cos zu(hı + hs) cos (7 (hı — ha) — #1) 


cos (pn + vl + yhs)+ 
cos (y — pP) - pm +Yk)+ 
= 


eg ke vh + —- YV)o+ym)+ 
cos (yy + pr — Yl)+ 
co (- Pu +(y— Ya —yl)+ 
cos ((p — Y)hı — yhz — yhs) 
sin (ph +Yh+yh)+ 
sin (y — p)u — pa + yls)+ 
2 ei sin (- Yyh+$—-YW)h+Yk)+ 


sin (yhh + ph2 — ARE 
sin (-phy +(wW— pa —yYh)+ 
sin ((p — Wh — Ya — yh,). 

Sır ist gleich Null für die Indizes (000%), (hı Oh, 0), (Ay Oh hs). 
Bei ®2 paßt = 125°—130° nicht; dagegen scheint die andere Möglich- 
keit y— 140° — 415° zuzutreffen. « muß auf etwa 75°—85° herab- 
gesetzt werden, was einem Tetraeder, welches in der Richtung parallel 
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der hexagonalen Achse ein wenig gedehnt ist, entspricht. Die Koordinate 
des vierten O-Atoms, $, kann schwerlich genau direkt bestimmt werden. 
“an muß sich auf den Abstand (S— Or) zwischen S und einem der drei 
identischen O-Atome stützen, und dann denselben Abstand für S— Oıv 
annehmen. 

Nach wiederholten Prüfungen, und nachdem auch Linien mit höheren 
Indizes zu Hilfe genommen wurden, sind wir schließlich zu folgenden 
Parametern gelangt: 

= oa =80% B=6° 9=1189 v=42°, 

Wie man durch Vergleich mit 61, ersieht, erreicht-man durch Über- 

gang zu D} eine bedeutend bessere Übereinstimmung für die Sauerstofl- 


= ---QAN---> 


Fig. 2. Atomanordnung in D:. 


linien. Die für C!, berechnete Intensität von (1121), die eine Abweichung 
von etwa 500 % zeigte, ist bei 2: auf eine Abweichung von etwa 200 % 
abgeändert. Auch bei (4422), die auf dem Film unsichtbar ist, wird 
erreicht, daß die Intensität entsprechend herabgesetzt wird; sie ist aber 
inmer noch viel zu stark. Man sieht weiter, daß für (0003), (1420), 
(3030), (1425), (3033) die berechneten Intensitäten wesentlich größer als 
die beobachteten sind. Dagegen sind für (2022), (1074), (2220) die be- 
rechneten Intensitäten zu klein. Für die erste Reihe, welche zu stark 
berechnete Reflexionen gibt, findet man, daß durchgängig der Sauerstoff 
eine Vergrößerung der Intensität bedingt, während für die zweite Reihe 
von Ebenen die Intensität durch die Sauerstoflatome herabgesetzt wird. 

Da wir früher die übrigen möglichen Raumgruppen als nicht zulässig 
erkannt haben, sollte demnach nur ®2 in Betracht kommen können. 
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Fig. 4. ‚Projektion ‚der Basisgruppe auf (0001). 


530 L. Vegard und Alf Maurstad 


Aus diesen systematischen Abweichungen muß man somit den Schluß 
ziehen, daß die Reflexionsfähigkeit für Sauerstoff (e,=9) im Verhältnis 
zu den übrigen Atomen (g,—=44, 0x —=18, 04, — 12) zu hoch ange- 
setzt wurde. 

Sollen (A424) und (4422) zu einer annähernden Übereinstimmung 
mit den Beobachtungen gebracht werden, so muß _, gleich etwa 4—5 
gesetzt werden. 


------VWL =) ----------> 


o 
a:4n A 
Fig. 5. Schiefhexagonale Elementarzelle. 


Nach der g-Kurve (F-Kurve) für St6 und O-? von Hartree dürfte 
dieser Wert ungefähr passen. Für größere Werte von p (etwa 50°—60°) 
ist o, noch kleiner. 

Wenn wir also die Herabsetzung des Reflexionsvermögens (F-Kurve) 
von Sauerstoff berücksichtigen, ergibt die Raumgruppe ®; eine befrie- 
digende Darstellnng der beobachtelen Röntgenspektren. 

Die gefundene Anordnung ist durch Fig. 3, 4, 5 veranschaulicht. 
Tafel VIII gibt eine stereoskopische Aufnahme eines gebauten Modells. 
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Die Ionenradien in KAL(SO,):. 
$ 7. Die früher angeführten Parameterwerte 
y=NP vll? y=M a—=80 8—=6° 

entsprechen folgenden Koordinaten: 
x = 0,328, y—= 0,344, x= 0,317, ur = 0,222, un = 0,046 
oder in Ängström-Einheiten: 
e—=155Ä, y—1,62A, 7—=2,52Ä, v=1,77Ä, un 0,13Ä, 
Hieraus berechnen wir folgende interatomaren Abstände (vgl. Fig. 3, 4,5): 
K-—Ow 272Ä 
Kı— Or ,.52,95 > 
Al — Or 2,15 
S — O1 1,63 » 
S — Omw A,6& >» 
(Um $S herum) 01 — Or. 255 >» 
(Um A! herum) O1 — On 2,75 >» | Vgl. Fig. 4 
(Um die Achse herum) Or— Om 2,83 >» 
Or — Or 2,92 > | 
OG—Ow 278» ] 


Der Abstand zwischen X und O (2,72 und 2,95 Ä) steht gut mit den 
an anderen Sulfaten gefundenen Resultaten in Einklang. Ebenso stimmt 
der Abstand S—O (1,63, 4,64) mit den Werten von Bradley (1,5—1,6) 
Wasastjerna (1,66) und dem von Rolan theoretisch gefundenen 4,59 
überein. 

Was die gegenseitigen Abstände der O-Atome betrifft, sind, wie wir 
aus den Figuren 3, 4, 5 sehen, im ganzen fünf Fälle zu berücksichtigen. 
Die geringste Entfernung (2,55) findet man für die drei O-Atome um die 
hexagonale Achse, welche der gleichen Sulfatgruppe angehören. Die 
Abstände zwischen jedem derselben und dem vierten O-Atom (O1—Oıiv) 
ist etwas größer, nämlich 2,78. Möglicherweise kann dieser Unterschied 
der O-Abstände innerhalb derselben SO,-Gruppe auf Ungenauigkeit der 
Parameterbestimmung beruhen, so daß nicht ausgeschlossen ist, daß die 
Sulfatgruppe ein reguläres Tetraeder bildet. Der durchschnittliche Zenter- 
abstand für die O-Atome einer Sulfatgruppe beträgt 2,67, was einem 
Radius des zweiwertigen negativen O-Ions von 1,33 Ä entspricht;. dieser 
Wert stimmt mit dem früher gefundenen (etwa 1,32 Ä) gut überein. Die 
Abstände zwischen den O-Atomen, welche verschiedenen SO,-Gruppen 
angehören, ist etwas größer. Wir haben hier drei »Kontakt«möglich- 
keiten zu berücksichtigen, für die die Abstände 2,7%, 2,83 und 2,92 Ä 
betragen. Die etwas größeren Abstände zwischen den O-Atomen ver- 

Zeitschr. f. Kristallographie. 69. Bd. 35 
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schiedener SO,-Gruppen im Vergleich mit den Abständen innerhalb einer 
Gruppe sind wohl auf die polarisierende Wirkung des sechswertigen 
S-lons zurückzuführen, und die Struktur ist als eine sehr dichte Kugel- 
packung zu betrachten. 

Für die Atomradien bekommt man: 


für K* 1,36 Ä 
sm AL, 0,82 » 
» 077 (innerhalb der SO,-Gruppe) 1,33 » 
» 077 (Kontakt verschiedener SO,-Gruppen) 1,41 » 
a 0,31 >» 


Hinsichtlich des Radius von S*° und Al*'** ist zu bemerken, daß 
die O-Ionen um S und Al in normaler gegenseitiger Entfernung stehen, 
und man kann nur sagen, daß der Radius von S*® nicht größer als 
0,34 Ä und jener von Al*** nicht größer als 0,82 Ä sein kann. 

Betrachtet man die Struktur als Kugelpackung, so könnte es auf 
den ersten Blick so aussehen, als ob eine Anordnung nach der Raum- 
gruppe C!, die natürlichere wäre, wo die O-Atomschichten in der Basis- 
ebene so aufeinander folgen, daß die Zentren der einen Schicht unter 
den Zwischenräumen der nächsten liegen, während für D2 die Zentren 
auf dieselbe Gerade parallel der hexagonalen Achse fallen. Wenn man 
aber die Raumerfüllungsbedingungen näher verfolgt, so findet man, daß 
die Raumgruppe C;, auf sehr unwahrscheinliche, ja abnorme Zenter- 
abstände führen würde. Die Gruppe C1, (für y= 444° und K—O: 
— 2,95 Ä) gibt nämlich einen Abstand Or—Or: von etwa 3,30 Ä, der 
viel zu groß ist. Ändert man den y-Wert derart, daß Or — Or auf 
etwa 2,92 Ä herabgesetzt wird, so wächst der Abstand X— Or auf etwa 
3,18 und wird also viel größer als K— Oıy = 2,72. Mit der experi- 
mentell gefundenen Elementarzelle gibt demnach die Raumgruppe D2 die 
vollkommnere Kugelpackung. Die O-Atome sind also aus den Zwischen- 
räumen der Atome der Nachbarschichten hinausgeschoben, so daß die 
Atomzentren von Nachbarschichten auf Linien parallel der Hauptachse 
liegen. Ein ähnliches Verhalten haben auch Bradley und Wasa- 
stjerna für KLiSO, und CaSO, gefunden. 


Physikalisches Institut Oslo. 
Eingegangen den 47. Okt. bzw. 12. Dez. 1928. 
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$ 1. Einleitung. 


Im folgenden sollen die Beziehungen zwischen verschiedenen Symmetrie- 
gruppen (Raum-, Netz-, Ketten- und Punktgruppen) zueinander untersucht 
werden. Die zu behandelnden Probleme lassen sich alle auf eine der beiden 
folgenden Formen bringen: A. Zu einer gegebenen Symmetriegruppe sollen 
alle Untergruppen von gewissen Eigenschaften gefunden werden. 2. Zu 
einer gegebenen Symmetriegruppe sollen diejenigen Gruppen gefunden 
werden, in denen sie als Untergruppe enthalten ist. Das Mittel zur Be- 
handlung dieser Fragen wird wieder von den in den früheren Arbeiten 
dieser Reihe!) entwickelten Begriffen der Kennvektoren und Kennstellen 
geliefert. 

Jede Symmetriegruppe besitzt bekanntlich einen Normalteiler von un- 
endlicher Ordnung, nämlich ihre Translationsgruppe. Die zugehörige 
Faktorgruppe ist endlich und isomorph mit einer Punktgruppe. Nur für 
die Punktgruppen, die an sich schon endlich sind, artet die Translations- 
gruppe in das Einheitselement aus. Aus dieser Betrachtung folgt, daß 
jede Symmetriegruppe zwei ausgezeichnete Arten von Untergruppen be- 


4) »Zur systematischen Strukturtheorie. I. Eine neue Raumgruppensymbolik. 
II. Ableitung der 230 Raumgruppen. III. Ketten- und Netzgruppen«. Z. Krist. 68, 257; 
69, 226 und 250. 4928; im folgenden zitiert als S.S.I, S. S.II und S. S. III. 
35* 
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sitzen muß, nämlich erstens solche, die die gleiche Translationsgruppe 
besitzen wie die ursprüngliche Gruppe und die sich von dieser nur da- 
durch unterscheiden, daß ihre isomorphe Punktgruppe weniger Symmetrie- 
elemente enthält, und zweitens solche, die der gleichen Punktgruppe iso- 
morph sind, wie die ursprüngliche Gruppe, deren Translationsgruppe aber 
nicht mehr alle Translationen der ursprünglichen Translationsgruppe enthält. 
Untergruppen der ersten Art, die die gleiche Translationsgruppe haben wie 
die Ausgangsgruppe, sollen zellengleiche, solche, die der gleichen Punkt- 
gruppe isomorph sind, also der gleichen Kristallklasse angehören, klassen- 
gleiche Untergruppen heißen. Die Untergruppen der allgemeinsten Art 
werden nun zwar weder zellengleich noch klassengleich sein, sie lassen 
sich aber, wie gezeigt werden wird, leicht auf diese beiden Spezialfälle 
zurückführen, insofern als zu jeder Untergruppe U einer Symmetriegruppe 5 
sich eine eindeutig definierte Gruppe M angeben läßt, die U als klassengleiche 
Untergruppe enthält und zugleich zellengleiche Untergruppe von $ ist. 
Die erste Aufgabe wird nun sein, die zellengleichen ‚und klassen- 
gleichen Untergruppen einer gegebenen Symmetriegruppe aufzufinden. 


$2. Zellengleiche Untergruppen. 


Die zellengleichen Untergruppen haben die gleiche Translationsgruppe 
wie die Ausgangsgruppe und unterscheiden sich von dieser nur dadurch, 
daß die ihnen isomorphe Punktgruppe eine Untergruppe derjenigen der 
Ausgangsgruppe ist. Um alle zellengleichen Untergruppen zu finden, ist es 
daher zunächst nötig, alle Untergruppen einer gegebenen Punktgruppe zu 
übersehen. Diese Untersuchungen sind schon so oft angestellt worden, daß 
eine eingehende Behandlung an dieser Stelle sich erübrigt!,. Hat man nun 
eine mögliche Untergruppe der Kristallklasse der Ausgangsgruppe ge- 
funden, so gilt der Satz, daß es in dieser Kristallklasse stets 
eine und nur eine zellengleiche Untergruppe der ursprüng- 
lichen Symmetriegruppe gibt. Man erhält diese Untergruppe, indem 
man untersucht, welche Symmetrieelemente der höher symmetrischen 
Kristallklasse in der Untergruppe fehlen und alle zu diesen isomorphen 
Elemente aus der Ausgangsgruppe fortläßt. | 


Wird z. B. nach der zellengleichen Untergruppe der Raumgruppe Dyziaud 
von der Kristallklasse O,, gefragt, so hat man alle horizontalen Spiegel- 
oder Gleitspiegelebenen, ferner alle horizontalen digonalen Achsen, die Symme- 
triezentren und die Drehspiegelachsen fortzulassen. Von den charakteristischen 
Symmetrieelementen, die im Raumgruppensymbol angedeutet sind, wird also 
allein die horizontale Spiegelebene betroffen. Alle anderen Elemente fallen 


4) ‚Die Ergebnisse finden sich besonders übersichtlich zusammengestellt bei 
K. Weißenberg, »Der Aufbau der Kristalle II«, Tabelle 5, Z. Krist, 62, 65—70. 4925. 
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gleichzeitig damit von selbst fort. Die gesuchte zellengleiche Untergruppe ist 
somit O, „td. Ist hingegen nach der zellengleichen Untergruppe von Dy,iaud 
in der Symmetrieklasse D, gefragt, so müssen alle Spiegelebenen fortgelassen 
und allein die Symmetrieachsen beibehalten werden. Deren Kennvektoren er- 
hält man nach S.S.I, S. 274, indem man die Kennvektoren der Spiegel- 
ebenen »addiert«!). Die im Symbol D,„iaud angedeuteten Spiegelebenen 
haben die Kennvektoren H = ($ 02), und (047); V = (x 0 0) und («’ 44), 
w= (544), (43), (834) und (£3 3). Die Kennvektoren der Achsen 
sind der C=Y(+)W= (uv4) und Wv 23), D=V(+)H= (£0,;) 
und 47); E=W(+H=(n0{), (740) usw.2). Das Symbol der 
zellengleichen Untergruppe ist somit Dys441. 


Man findet also das Symbol der zellengleichen Untergruppe, indem 
man aus dem Symbol der gegebenen Gruppe die Kennvektoren für die 
charakteristischen Elemente der Untergruppe berechnet und diese Kenn- 
vektoren dann für das Raumgruppensymbol der Untergruppe benutzt. 

Mehrdeutigkeiten können dabei nur in den Fällen auftreten, wo die 
ursprüngliche Kristallklasse mehrere verschiedene Untergruppen der glei- 
chen Symmetrie hat. Z.B. hat die Kristallklasse D, , je zwei verschiedene 
Untergruppen der Symmetrie D,, und D,,, die sich dadurch unter- 
scheiden, daß bei der einen die Spiegelebenen parallel zu den Koordinaten- 
ebenen von D,,, bei der anderen die diagonalen Spiegelebenen beibehalten 
sind, während die andern wegfallen. In derartigen Fällen entspricht 
natürlich jeder dieser Untergruppen der Kristallklasse eine besondere 
zellengleiche Untergruppe der Raumgruppe. Zwei solche verschiedene 
zellengleiche Untergruppen derselben Raumgruppe mit gleicher Kristall- 
klasse unterscheiden sich in ihrem Raumgruppensymbol durch das Zeichen 
für die Translationsgruppe, da ja in jeder Kristallklasse die Wahl der 
Koordinatenachsen durch die Lage der Symmetrieelemente bedingt ist. 
Man darf sich durch diese scheinbare Verschiedenheit der Translations- 
gruppe nicht täuschen lassen. Die verschiedenen Translationssymbole 
bedeuten in diesen Fällen nur eine veränderte Aufstellung des Koordinaten- 
kreuzes, nicht das Hinzutreten von neuen Translationen zu der Trans- 


lationsgruppe. 


4) Auch in dieser Arbeit werden die Worte »Addition« und »Summe« von Kenn- 
vektoren immer im Sinne der (+)-Operation gebraucht: Die »Summe« zweier Kenn- 
vektoren ist der Verbindungsvektor von einem Punkt zu demjenigen, der durch An- 
wendung der beiden von den Kennvektoren vertretenen Symmetrieelemente aus ihm 
hervorgeht. Bei dieser Kennvektoraddition werden parallele Kennstellen im gewöhn- 
lichen Sinn addiert. Vgl. S. S. I, S. 260). 

2) Bei dieser letzten Addition muß natürlich zuerst H auf das gedrehte Achsen- 
kreuz transformiert werden. H= (44x), (432’), (442°) und ($ # x). — Spitze Klammern 
bedeuten hier, wie in den früheren Arbeiten, immer Beziehung auf ein gedrehtes 


Koordinatenkreuz. 
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So sind z. B. zellengleiche Untergruppen von Dy„iaud mit der Symme- 
trie Dy;- erstens diejenige Raumgruppe, die die diagonalen . Spiegelebenen 
(Kennvektor W, Symbol d) und die digonalen Achsen in den Koordinaten- 
richtungen (Kennvektor D, Symbol 1) beibehält, also D, 4% 04; außerdem aber 
auch diejenige, die die diagonalen digonalen Achsen (Vektor E, Symbol 1) und 
die Spiegelebenen in den Koordinatenebenen (Vektor V, Symbol ) beibehält. 
Da nun die Raumgruppensymbole der Raumgruppen D,,, stets auf solche 
Achsen bezogen werden, daß die Spiegelebenen in die Diagonalrichtungen 
fallen, so muß hier das Koordinatenkreuz um 45° gedreht werden, wobei 
das Translationssymbol zu / wird. Diese zellengleiche Untergruppe heißt da- 
her Da afu1. — Ebenso ist es mit den Untergruppen der Symmetrie Ds». 
Charakteristische Symmetrieelemente können entweder die drei Spiegelebenen 
V, V’ und H sein, die alle in den Koordinatenebenen liegen. In diesem Fall 
ändert sich das Translationssymbol nicht und die Untergruppe ist Dy,zuue; 
oder es können die drei Ebenen E, E’ und H sein, die erst durch Drehung 
des Koordinatenkreuzes um 45° in die Achsenebenen gebracht werden können. 
Bei dieser Drehung geht das Translationssymbol aus © wieder in / und der 
Kennvektor H aus (4 0x) in (41x) über. Diese Raumgruppe heißt also 
D, 11000. 


Gelegentlich sind einige Koordinatentransformationen nötig, um das 
Raumgruppensymbol der zellengleichen Untergruppe zu erhalten, so ins- 
besondere, wenn nach der rhomboedrischen zellengleichen Untergruppe 
einer regulären Raumgruppe gefragt wird. Bekanntlich sind alle dre 
regulären Translationsgruppen Spezialfälle der rhomboedrischen Trans- 
lationsgruppe r. Man hat daher als rhomboedrisches Translationssymbol 
der zellengleichen Untergruppe immer r zu schreiben. Da sich nun in 
den rhomboedrischen Kristallklassen die Raumgruppensymbole nach den 
Komponenten der Kennvektoren in einer orthohexagonalen Zelle richten, 
so müssen diejenigen Kennvektoren der regulären Raumgruppen, die in 
der zellengleichen Untergruppe beibehalten werden sollen, zunächst auf 
orthohexagonale Achsen umindiziert werden. 


Die hierzu nötigen Transformationsgleichungen sind leicht zu gewinnen, 
wenn man bedenkt, daß ein primitives Vektortripel im regulären System, also. 
für die Translationsgruppe p: (1 0.0), (0 4 0) und (0 0 4), für die Gruppe f: 


(044), (404) und (430), für die Gruppe ©: (#44), ($ 34) und (444) 


in die orthohexagonal indizierten Einheitsvektoren der rhomboedrischen Zelle, 


also in (044), (— 4 — 44) und (4 — 4 4) übergehen müssen!). Das führt 
auf die Transformationsgleichungen: i 


Für die Tanslationsgruppe 9: 
29% + w 


u —4ty+4z 2 
v—=41r—4y—4z y=—-u—v+w 
v=4z+4y+14z s= u—-v+w. 


4) Doppelte Klammern sollen orthohexagonale Indizierung, einfache reguläre 
Indizierung bedeuten, 
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Für die Translationsgruppe f: 


(a Y—ı DI —ıv u 

v—=-—232+1y+1x y= 4+u+tlv+tw 

vw—= 42+4y+14: = —tIu+lvtu. 
Für die Translationsgruppe €: 

U = Iy—1z = —2lv+lw 

vr= —tIı+4y—L4i y= u+v+4tw 

u— datiytis 0 z=—utotie 


Dabei bedeuten 2y% Vektorkomponenten, bezogen auf gewöhnliche reguläre 
Achsen, wvıv die Komponenten desselben Vektors, bezogen auf orthohexagonale 
Achsen. Bei der Umrechnung der Kennvektoren aus dem einen Koordinaten- 
system in das andere ist im übrigen immer zu beachten, daß in allen hier 
in Frage kommenden Translationsgruppen immer eine Reihe von Vektoren 
cinander gleichwertig sind. Man hat daher nach der Umrechnung noch alle 
zu den gefundenen Vektoren gleichwertigen aufzusuchen und erst dann unter 
Berücksichtigung der Normierungsregeln (vgl. S. S.I, S. 262) die Raumgruppen- 
symbole festzustellen. 

Führt man diese Untersuchung im einzelnen durch, so kommt man zu 
folgenden Ergebnissen: 

4. Beim Aufsuchen einer rhomboedrischen zellengleichen Untergruppe zu 
einer regulären Raumgruppe fallen alle Achsen und Spiegelebenen fort, die 
den Kanten bzw. Flächen des Würfels parallel liegen. 

%. Das Translationssymbol der ıhomboedrischen Raumgruppe ist immer ?, 

3. Wo in der rhomboedrischen Untergruppe ein Symbol für eine trigonale 
Achse angegeben werden muß (in den Klassen C, und D;), ist dieses immer 
ı, da ja in der rhombocdrischen Translationsgruppe die drei Möglichkeiten 
1, 3 und 3 immer gleichwertig sind, 

4. Wo ein Symbol für eine horizontale digonale Achse angegeben werden 
muß (in D; und D;,), ist dieses immer 4 (da in allen hexagonalen Trans- 
lationsgruppen c, k und r die Möglichkeiten 4 und 2 gleichwertig sind). 

5. Das Symbol für eine vertikale Spiegelebene (in O3, und D3,) ist in 
der rhomboedrischen Untergruppe ı, wenn in der regulären Raumgruppe die 
diagonale Spiegelebene das Zeichen ıı hat; es ist y, wenn in der regulären 
Gruppe das Zeichen y (in der Translationsgruppe p), ß (in f) oder d (in %) steht. 


Besondere Aufmerksamkeit ist erforderlich, wenn eine Untergruppe 
D,i.oder Ti gesucht wird. Das sind ja nach S. S. II, S. 239 die beiden 
Fälle, wo die Angabe von drei beliebigen, z. B. nach den Normierungs- 
regeln ausgewählten Kennstellen nicht genügt, um die Raumgruppe ein- 
deutig zu charakterisieren. Man muß daher in diesen Fällen, wenn man 
die Untergruppe finden will, nicht nur, wie es sonst immer genügt, die 
Kennstellen, sondern auch die Parameter der Kennvektoren berechnen 
und darauf achten, daß die Summe der drei im Symbol angedeuteten 
Kennvektoren eine ganze Translation ergibt. Die verschiedenen möglichen 
Fälle, die hier auftreten können, sollen hier kurz an einigen Beispielen 
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1. Alle digonalen Achsen sind als Schnittkanten von zwei Spiegelebenen zu 
berechnen. Als Beispiel suchen wir die zellengleiche Untergruppe zu Da „iuua 
in der Kristallklasse D,. Die sechs im Symbol von Dy]?uuea angedeuteten 
Kennvektoren sind: 


v=(z00) und «+4 44), 
w= oyo)una (L y+4 }) 
H— (40%) und (04% +3) 


Die Kennvektoren der digonalen Achsen sind also nach S.S.I, S. 267: 


D-W(HH=($y2) md ((y+4c+4) 
E=V(H)H=(@4 }02) und (#4%+ 3), 
F=V(HW=(ey0) ud @+4 y+44) 


Zur Bezeichnung der Raumgruppe hat man hier nun ein Vektortripel mit ganz- 
zahliger Summe herauszugreifen, z. B. die drei VektorenD= (0y+4$x+4); 
E=(&+10x2)unddFr=(«+4y-+}$4). Die zellengleiche Untergruppe ist 
also Da? 112. 

2. Eine digonale Achse ist in der Ausgangsgruppe unmittelbar angegeben, 
die beiden anderen müssen aus Kombinationen dieser Achse mit einer Spiegel- 
ebene berechnet werden. Als Beispiel suchen wir die zellengleiche Untergruppe 
von Da4i04 in der Kristallklasse Dy,. Die im Symbol der Ausgangsgruppe 
angedeuteten Kennvektoren sind: V=(&44), zugleich (533), (5+444) 
und (#+434) und D=(0yx), zugleich 4 y+4x2-+- 4). Die Vektoren, 
welche die Untergruppe bestimmen, sind D*—=D; E*—=D’ und FF =". Die 
Bedeutung dieser Buchstaben ist die gleiche wie in S.S. I, S. 274, im Vor- 
wort zu Tabelle 44, also D und D’ — Kennvektoren der beiden horizontalen, 
€’ Kennvektor der vertikalen digonalen Achse. Die beiden Vektoren C’ und D’ 
können nach den eben dort angegebenen Vorschriften berechnet werden, in- 
dem man zunächst den Vektor der Drehspiegelachse S= Y (+)D findet und 
daraus dann ”—=S$S(+)S und D’ =-D(+)C’. (Die Gewinnung dieser 
Gleichungen wird in der folgenden Arbeit, S. S. V, im einzelnen behandelt 
werden). Da wir es hier mit Symmetrieelementen zu tun haben, die sich 
nicht rechtwinklig durchschneiden, so ist hier der Unterschied zwischen der 
(++)-Operation und der gewöhnlichen Vektoraddition genau zu beachten. Für 
die Rechnung legen wir, wie in S. S. II, S. 239, den Koordinatenursprung 
in den Schnittpunkt der beiden angegebenen Symmetrieelemente und wählen 
einen Ausgangspunkt mit den Koordinaten (mnp). Für diesen Ausgangspunkt 
haben dann die Parameter der Kennvektoren die Bedeutung: y= — 4n; 
= —2ım; 5&=m—n. Schließlich müssen wir noch alle Vektoren auf 
das gleiche Koordinatensystem beziehen. Dabei erhält V die Gestalt: V — 
Bere een. 

Führt man nun die angegebenen (-+)-Operationen der Reihe nach aus, 
nach dem Vorbild von S. S. II, S. 231 oder 234, so erhält man: S=Y(+)D 
elem nie men A ap); ferner "—=$(+)S=(— 2m, 
3 — 2n,0) und D’—=D(+)0’= (— 2m, 4, — 2p). Bedenkt man noch, 
daß gleichzeitig mit jedem der so berechneten Vektoren wegen der Trans- 
lationsgruppe © der um (4 44) vermehrte Vektor auch vorkommen muß, so 
erhält man für die sechs Kennvektoren der gesuchten zellengleichen Untergruppe, 
wenn man gleichzeitig wieder die mnp durch xy% ausdrückt: 


) 
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D=D=(0yx) und! y+4z+4), 
E=D'— (zz) und 2 +40z+4), 
F=0’=(@y+40 ud @+4y4. 


Ein Vektortripel mit ganzzahliger Summe ist etwa (0 y2), @+40:-+4) 
und («+-4y4), die gesuchte zellengleiche Untergruppe ist also Dyi 112. 

3. Schließlich kann noch der Fall eintreten, daß schon die Ausgangs- 
gruppe nur Achsen enthält, und daß man die Achsen der Untergruppe aus 
diesen zu berechnen hat. Als Beispiel soll wieder die Untergruppe in der 
Kristallklasse D, und der Translationsgruppe © berechnet werden, diesmal zu 
der Ausgangsgruppe Dy?144. Die Kennvektoren dieser Raumgruppe sind 
C=(uv0) und w+3v+443), D—=(0y2) und (} y+4%-+4) und 
E=(0nd), (0-4 C+8), (4m C+4$) und (44440). Die Ken- 
vektoren der gesuchten Untergruppe sind: D =D; EF=-PundF*—=d. 
Von diesen ist D schon durch das Raumgruppensymbol gegeben, €’ und D’ 
sind nach dem Vorwort zu Tabelle 414, S. S. I, S. 273, zu berechnen: 
€’=C(+)0; ’=D(+)€. Wählen wir zur Ausführung dieser Opera- 
tionen das Koordinatenkreuz so, daß die digonale Achse D durch den Null- 
punkt geht und die Achse E die x-Achse in % == x, schneidet, so kann man 
den Abstand %, sowie die Koordinaten &,, Y%, des Schnittpunktes der tetra- 
gonalen Hauptachse mit der (xy)-Ebene aus der Kongruenz (6), S. S. II, S. 237 
berechnen. Diese nimmt für eine tetragonale Hauptachse die Form an: 


++ —Y; m ++ %; 2% — 9) = 0 (mod. p). 

(Als Modul der Kongruenz darf ja nach S. S. II nur die einfach primitive 
Translationsgruppe gewählt werden.) Durch Auflösen nach xy, %9, %9 erhält 
man dann entweder = — (+ 4h); y = th; % = 4g oder die 
gleichen Werte, um (150), (004) oder (44.4) verschoben. In unserem 
Fall, wo die Kennstellen alle den Wert Null haben, kann man also auch die 
Abstände x), %, und x, alle gleich Null setzen und erhält für den Ausgangs- 
punkt (mnp) die Kennvektoren: 

C=(-m—n; m—n 0) und m—n+4;m—n+4; 4), 
D=(0; —2n; —2p) und (4; —2n +3; — 2p +3), 
E=(-m+n; m-n; - 2p) und (-m+n+4; m-n+4; -2p +4). 

Führt man mit diesen Kennvektoren die angegebenen Operationen aus, 

so erhält man die Kennvektoren der zellengleichen Untergruppe Dat: 


D)+ —=—D= (0, RAR 2») und ($, — ın—+ 4, 20 4, 
Er=P’—=(— 2m, 0, —2p) und (2m +4, 4, —2p+4), 
Fr=0'=(— 2m, —?n, 0) und (—2m-+4, —2n +4, 4). 

Man sieht, daß hier schon die drei Vektoren mit den Kennstellen Null die 
Summe Null haben, daß hier also die Untergruppe ist Dys 411. 

4. In derselben Weise hat man zu verfahren, um zu einer regulären 
innenzentrierten Raumgruppe die zellengleiche Untergruppe in der Klasse 7’ 
zu finden. Da man ja aus dem Symbol der regulären Raumgruppen sofort 
das der höchstsymmetrischen, zellengleichen, tetragonalen oder rhombischen 
Untergruppe ablesen kann, so kann man hier in genau der gleichen Weise 
vorgehen, wie in den besprochenen Beispielen, um die Kennvektoren der drei 
digonalen Achsen zu erhalten, durch die die Raumgruppen der Kristallklasse 


T charakterisiert werden, 
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$ 3. Klassengleiche Untergruppen. 


Bei den klassengleichen Untergruppen handelt es sich um solche 
Untergruppen, die der gleichen Punktgruppe isomorph sind, wie die ur- 
sprüngliche Raumgruppe, die aber nicht mehr alle Translationen bei- 
behalten haben. Das Gitter translatorisch gleichwertiger Punkte ist in 
der klassengleichen Untergruppe nicht mehr so eng wie in der Aus- 
sangsgruppe. Die Translationsgitter der beiden Gruppen können also 
entweder in dem Zusammenhang stehen, daß einige Zentrierungen der 
Ausgangsgruppe in der Untergruppe fehlen, oder daß die Zelle der Unter- 
gruppe in der einen oder anderen Richtung eine vielfache Länge der- 
jenigen der ursprünglichen Gruppe hat. Wesentlich ist dabei natürlich, 
daß erstens alle Punkte, die in der Untergruppe translatorisch gleich- 
wertig sind, dies auch in der ursprünglichen Gruppe sind, und zweitens, 
daß die Translationsgruppe der Untergruppe mit der Symmetrieklasse im 
Einklang ist. 

Als Grenzfälle klassengleicher Untergruppen sind auch solche Gruppen 
zu betrachten, deren Translationsgitter eine geringere Dimensionenzahl 
aufweist als das der ursprünglichen Gruppe, also Netz-, Ketten- und 
Punktgruppen als klassengleiche Untergruppen von Raum- 
gruppen. In diesen Fällen entsteht das Translationsgitter der klassen- 
gleichen Untergruppe dadurch, daß aus dem ursprünglichen Gitter alle 
Translationen mit Komponenten senkrecht zu einer bestimmten Ebene 
oder Geraden oder auch alle Translationen schlechthin weggelassen werden. 

Man erkennt, daß die Zahl der klassengleichen Untergruppen einer 
gegebenen Raumgruppe nicht endlich zu sein braucht, da man ja aus 
einer gegebenen Translationsgruppe auf beliebig viele Arten Translationen 
herausgreifen kann, ohne daß die übrigbleibenden Translationen den 
Gruppencharakter und ihre Symmetrie verlieren. Die weiteren Unter- 
suchungen werden allerdings zeigen, daß durchaus nicht in jeder mög- 
lichen Untergruppe einer Translationsgruppe auch eine klassengleiche 
Untergruppe der gegebenen Raumgruppe zu existieren braucht. f 

Um die Translationsgruppen der Raumgruppe und ihrer klassen- 
gleichen Untergruppe miteinander zu vergleichen, ist es zweckmäßig, als 
Einheitsvektoren ein Tripel von Translationen der Untergruppe zu wählen. 
Alle Translationen, die in der Ausgangsgruppe, nicht aber in der Unter- 
gruppe vorkommen, müssen dann rational gebrochene Komponenten haben 
und werden zu jedem Kennvektor eines Symmetrieelementes eine Anzahl 
von weiteren mit i. A. anderen Kennstellen erzeugen, die in der ur- 
sprünglichen Gruppe gleichwertig sind, in der Untergruppe aber nicht. 
Damit die Untergruppe nun klassengleich ist, ist es notwendig und hin- 
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reichend, daß aus jeder Schar von parallelen, gleichwertigen Symmetrie- 
elementen der ursprünglichen Gruppe mindestens eines auch in der Unter- 
gruppe vorkommt. Welches von den verschiedenen gleichwertigen Ele- 
menten man beibehält, ist willkürlich. Man findet daher im allgemeinen 
zu einer gegebenen Raumgruppe und in einer gegebenen Untergruppe 
ihrer Translationsgruppe eine größere Anzahl von möglichen klassen- 
gleichen Untergruppen. Bei der Auswahl der Symmetrieelemente der 
klassengleichen Untergruppe ist man nur an die Einschränkung gebunden, 
daß keine unmöglichen Kennvektoren oder Kombinationen von solchen 
— im Sinne der Sätze aus S. S. II — auftreten dürfen. Wie wir an 
einigen Beispielen sehen werden, ist diese Einschränkung unter Umständen 
so stark, daß eine Raumgruppe in einer an sich möglichen Translations- 
gruppe überhaupt keine klassengleichen Untergruppen haben kann. 


Am besten werden diese Überlegungen an einigen einfachen Beispielen ver- 

anschaulicht. Es sollen etwa die klassengleichen Untergruppen von Dy „iuue 
gefunden werden in einer einfach primitiven Zelle mit den gleichen Achsen- 
längen. Da in diesem Fall die Achsenlängen, auf die die Raumgruppe und 
ihre Untergruppe bezogen werden, ohnehin die gleichen sind, so kann man 
sofort die Kennvektoren der im Symbol angedeuteten Symmetrieelemente hin- 
schreiben: 
V=(200)und 44); Ww=(0y 0) und (4 y’ 4); H= (4 0x) und (047°). 
In der einfach primitiven Zelle kann man nun von jedem dieser Paare von 
Kennvektoren nur einen beibehalten, und da alle diese Vektoren in Dy,p 
mögliche Kennvektoren sind, so gibt es zusammen acht klassengleiche Unter- 
gruppen, nämlich Dospuue, uuß, uva, uvß, vuo, vuß, vva und vvP. 
Daß man beim Aufsuchen der normierten Symbole für diese Raumgruppen 
erkennt, daß sie zum Teil gleiche Raumgruppen in verschiedenen Aufstellungen 
darstellen, hat auf die Abzählung der acht Untergruppen keinen Einfluß. Die 
Raumgruppen Darpuvß und Dynpvuca haben zwar beide das gleiche nor- 
mierte Symbol DaRnpuyv. Trotzdem entstehen sie aus Dyziuua auf ganz 
verschiedenem Wege, durch das Weglassen von verschiedenen Symmetrie- 
elementen. Wenn man etwa in einem Kristall von der Symmetrie Dyrtuue 
durch Einführung eines unsymmetrischeren Bausteins die Symmetrie auf eine 
Untergruppe herabdrückt, so werden durchaus verschiedene Gittertypen ent- 
stehen, je nachdem ob der neue Kristall die Raumgruppe Da„puvß oder 
vu hat. Es handelt sich hier, ebenso wie bei den zellengleichen Unter- 
gruppen an den Beispielen von D;„ und Da; gezeigt wurde, um zwei ver- 
schiedene Untergruppen, die zufällig der gleichen abstrakten Gruppe isomorph 
sind, wie man durch eine Koordinatentransformation feststellen kann. 

Als weitere Beispiele wollen wir die klassengleichen Untergruppen von 
Dzapy\ und von Dagpu12 in einer Zelle suchen, die durch Verdoppelung 
aller drei Achsenlängen entsteht, aber innenzentriert sein soll. Das Symbol 
der Spiegelebene bezieht sich bekanntlich in den Raumgruppen D,,p auf 
eine c-flächenzentrierte, in D, ;? auf eine allseitig flächenzentrierte Zelle. In 
den beiden genannten Raumgruppen bedeutet also das y die beiden Kenn- 


542 C. Hermann 


vektoren (504) und 5 44), das ıı die Vektoren (500) und (8'400). 
Ferner bedeutet die 4 Een Kennvektor einer digonalen Achse (0 4x), die 2 
einen solchen Vektor (44x). Alle diese Vektoren sind nun zu transformieren 
auf ein Koordinatenkreuz mit den gleichen Achsenrichtungen aber den doppelten 
Einheitsstrecken. Dabei sind alle Vektorkomponenten zu halbieren, Da ferner 
die ganzzahligen Translationen in der kleinen Zelle beim Übergang zu der 
großen Zelle beliebige halbzahlige Komponenten erhalten können, so sind zu 
jedem durch die Achsentransformation gefundenen Kennvektor als gleich- 
wertige Vektoren alle die hinzuzufügen, die sich von ihm um irgendeine 
halbzahlige Translation unterscheiden. So nimmt der Kennvektor der Spiegel- 
Ri y in der a Raumgruppe die Form an: (45 04), zugleich (4& 0 2), 

en (4543), sowie die vier weiteren mit der ersten Komponente 
2 

Der Vehtos der gleichwertigen Spiegelebene » erhält die Et (4544), 
(4843), (4534) und (45 33), und dieselben mit 45 +4 anstatt 58. 
Wie man sieht, erhält man mögliche Kennvektoren von Spiegelebenen in der 
Untergruppe nicht aus der transformierien Spiegelebene y, sondern nur aus 7, 
und zwar muß Ö das ihr entepz echende armbgl in der Untergruppe sein, ent- 
sprechend den vier Vektoren (484.4), 4544), 35 +34 undd5+4344)- 
In gleicher Weise erhält man für die ehren; in der zweiten Raumgruppe 
das Ergebnis, daß allein die Transformation der Ebene 1 zu möglichen Kenn- 
vektoren führt, nicht die der Ebene z und daß die vier ee Typen 
von Kennyektoren (4500), (43534), 454303), 454330) alle 
gleichwertig sind, da ja in der en klassengleichen ae die 
Spiegelebenen auf eine allseitig flächenzentrierte Zelle bezogen werden müssen. 
Für die Vektoren der digonalen Achsen erhält man im Falle der ersten Raum- 
gruppe die tansförmlerten Komponenten (0 44 4x), (4 44 42), und die 
weiteren, die man erhält, wenn man % durch y—- 1 oder & durch + 1 
ersetzt. Die beiden Kennstellen sind in der Untergruppe gleichwertig, da 
immer zugleich mit einem Vektor (0 4y 4x) wegen der Innenzentrierung 
- auch ein anderer (4 4y-+4 4% +4) auftreten muß. Wir erhalten daher 
als einzige klassengleiche Untergruppe der Raumgruppe D3 ;py A in der innen- 
zentrierten Zelle mit doppelter Kantenlänge die Raumgruppe Dy4id4. Be- 
rechnet man in analoger Weise die transformierten Komponenten des Kenn- 
vektors der digonalen Achse 2 in der zweiten Raumgruppe, so findet man 
lauter Vektoren mit den Kennstellen } oder $, die natürlich als Kennvektoren 
einer digonalen Achse nicht in Frage Kae: Die Raumgruppe Dz apu 2 
hat also in der genannten Zelle keine klassengleiche Untergruppe. 

Ein wenig komplizierter würde das Problem werden, wenn von dieser 
größeren Zelle gefordert würde, daß sie nicht innen-, sondern flächenzentriert 
sein soll (D,,f). An der Transformation der Kennvektoren der digonalen 
Achsen würde sich dabei nichts ändern. Sie werden nach wie vor in der 
Untergruppe auf cin Koordinatensystem bezogen, dessen Einheitsvektoren 
doppelt so groß sind wie die der ursprünglichen Gruppe. Die transformierte 
Form dieser Vektoren bleibt daher hier genau die gleiche wie vorher, nur 
daß wegen der Flächenzentrierung der Untergruppe jetzt andere von den 
Vektoren einander gleichwertig sein müssen. Auch hier kann man sofort 
schließen, daß die Raumgruppe Da 4p1u % keine klassengleiche Untergruppe in 
dieser Zelle hat. Für die Spiegelebenen ändern sich dagegen die Trans- 
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formationsformeln gegen vorher. Die kleinste horizontale Translation, die 
ihnen parallel läuft, hat ja in der flächenzentrierten Untergruppe die Kom- 


ponenten (44.0), also in der ursprünglichen Gruppe mit den halb so großen 
Achsenlängen (110), d. h. sie hat sich in ihrer Länge gar nicht gegen die 
Ausgangsgruppe geändert. In den Kennvektoren der Spiegelebene wird daher 
diesmal nur die x-Komponente von der Transformation betroffen, d. h. die 
Spiegelebene y erhält jetzt in der größeren Zelle den Vektor (504) und 
(505), die gleichwertige Spiegelebene »:(&’44) und (43). Wie man 
sieht, sind diese Vektoren sämtlich nicht geeignet, als Kennvektoren einer 
Spiegelebene in einer innenzentrierten Zelle (auf eine solche wird ja die 
Spiegelebene in D,,f bezogen) aufzutreten. In dieser Zelle hat daher weder 
die Raumgruppe D,4pu2 noch Dy;4py1 eine klassengleiche Untergruppe. 
Wohl aber findet man, daß z. B. D,;pu 1 in dieser Zelle zwei Untergruppen 
besitzt, und zwar Da ;fui und Dy„fßi. Die Rechnung braucht wohl in 
diesem Fall nicht im einzelnen ausgeführt zu werden. 


$ 4. Netz-, Ketten- und Punktgruppen als klassengleiche 
Untergruppen. 


Das Ergebnis des vorigen Paragraphen war, daß die Anzahl bzw. 
die Existenz von klassengleichen Untergruppen einer gegebenen Raum- 
gruppe in einer gegebenen Translationsgruppe im allgemeinen nicht von 
vornherein sicher ist, sondern in schwer übersehbarer Weise innerhalb 
einer Kristallklasse von Raumgruppe zu Raumgruppe wechselt. Nur in 
den erwähnten Grenzfällen, in denen die Translationsgruppe der Unter- 
gruppe dadurch entsteht, daß alle Translationen mit Komponenten senk- 
recht zu einer gewissen Ebene oder einer Geraden, und nur diese, fehlen, 
sind diese Fragen wieder leichter zu behandeln. Hier gilt der Satz: 

Damit eine Raumgruppe eine klassengleiche Netz- oder Kettenuntergruppe 
hat, ist es notwendig und hinreichend, daß folgende Bedingungen erfüllt sind: 

1. Die Raumgruppe muß eine für die betreffende Art von Untergruppen 
mögliche Symmetrie haben. ' 

2. Die Translationsgruppe der Untergruppe muß eine mögliche Lage 
gegen die Symmetrieelemente der Raumgruppe haben. 

3. In jeder Schar von parallelen Symmetrieelementen der Raumgruppe 
muß mindestens ein Element vorhanden sein, dessen Gleit- oder Schraubumgs- 
komponente entweder Null oder einer übriggebliebenen Tramslation parallel ist. 


Damit Bedingung 3 erfüllt ist, genügt es schon, daß allein die im 
Symbol angedeuteten charakteristischen Symmetrieelemente diese Eigen- 
schaft haben. 

Die Bedingungen 1 und 3 schränken also die Zahl der Raumgruppen 
ein, die klassengleiche Netz- und Kettenuntergruppen enthalten können: 
Durch 4 werden alle regulären Raumgruppen ausgeschlossen, durch 3 
werden auch für die Kennstellen der übrigen Raumgruppen noch gewisse 
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Eigenschaften gefordert. Die Bedingung 2 beschränkt weiterhin die 
Möglichkeiten, wie man in einer gegebenen Raumgruppe die Netz- und 
Kettentranslationen auswählen kann. Z. B. ist in einachsigen Kristall- 
klassen als Kettenrichtung nur die Hauptachse, als Netzebene nur die 
Basis möglich. Die möglichen Lagen von Ketten und Netzgruppen in 
den verschiedenen Kristallklassen sind in S. S. II, $ 2 betrachtet worden. 

Der Beweis, daß diese Bedingungen hinreichend sind, ist einfach da- 
durch zu führen, daß man eine Methode angibt, wie man bei solchen 
Raumgruppen zu einer klassengleichen Netz- bzw. Kettenuntergruppe ge- 
langt: Als Translationsgruppe in der durch Bedingung 2 festgelegten Lage 
wird diejenige gewählt, die aus der ursprünglichen allein durch das 
Weglassen der Translationen außerhalb der Netzebene oder der Ketten- 
geraden entsteht, während sie alle Translationen, die diesen Gebilden 
parallel liegen, beibehält. Man erhält dann das Symbol einer klassen- 
gleichen Untergruppe, indem man als charakteristische Symmetrieelemente 
der Untergruppe solche wählt, welche die Bedingung 3 erfüllen. Die so 
gewonnenen Symbole können in einigen Kristallklassen dadurch. ver- 
einfacht werden, daß man selbstverständliche Kennvektoren fortläßt. Daß 
die Bedingungen auch notwendig sind, folgt einfach aus der trivialen 
Eigenschaft der Ketten- und Netzgruppen, keine Translation außerhalb 
ihrer Kettengeraden oder Netzebene zu besitzen. Denn sobald eine der 
drei Bedingungen verletzt wäre, könnte man auf derartige verbotene 
Translationen schließen. 


Als Beispiel wählen wir die Raumgruppe D,„pvfu, die alle Bedingungen 
erfüllt, die für die Existenz einer klassengleichen Netzgruppe parallel zu ihrer 
Basisebene nötig sind, da D,„ eine mögliche Nelzgruppensymmetrie und die 
Basis eines einachsigen Kristallsystems eine mögliche Netzebene ist, und da 
ferner die Kennvektoren der charakteristischen Elemente, H = (44x) V= 
(©40); W= (500) und (&’4 0) von Null verschiedene Kennstellen nur in 
horizontalen Richtungen, d. h. in möglichen Translationsrichtungen der Netz- 
gruppe haben. Die klassengleiche Netzuntergruppe in der oben definierten 
Translationsgruppe ist also D,„pvßu. — Klassengleiche Kettenuntergruppen 
gibt es in D4„pvPßu offenbar nicht, da sowohl die horizontale wie die erste 
vertikale Spiegelebene horizontale Gleitkomponenten haben. 

Die Raumgruppe Dyn%u Puı hat die Kennvektoren: H = (0 0%) und (447); 
V= (240) und («' 04); W= (50 0), (&44); (#40) und (#04). Die 
Bedingung 3 wird erfüllt für Netzgruppen parallel zur Basis von beiden Vek- 
toren H, dem ersten — nicht aber dem zweiten — der genannten Vektoren 
V und dem ersten und dritten der Vektoren W, die aber schon in einer 
einfach primitiven tetragonalen Zelle einander gleichwertig sind. Es gibt hier daher 
zwei verschiedene klassengleiche Netzuntergruppen, nämlich Dy,„pußu 
und D;npvPu. Die Bedingungen für klassengleiche Kettenuntergruppen 
werden erfüllt von dem ersten Vektor H, dem zweiten Vektor V und dem 
ersten und letzten Vektor W. Es gibt hier daher zwei solche Kettenunter- 
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gruppen: D,„kyu und D,nkyy. (Da das Symbol für die Basis in Ketten- 
gruppen doch nur ı. sein kann, wird es im Symbol nicht besonders erwähnt.) 
Besondere Beachtung verdienen auch hier wieder die Raumgruppen D,. 
Wir betrachten als Beispiele die beiden Gruppen Dzö141 und Dyi142. Bade 
erfüllen die Bedingungen für klassengleiche Ketten- und Netzuntergruppen in 
allen drei möglichen Lagen. Bei deren Auffindung ist aber darauf zu achten, 
daß auch die Summe der drei Kennvektoren keine Translation ergeben darf, 
die in eine verbotene Richtung fällt, d. h. insbesondere nicht die halbzahlige 
Translation (144), Die Kennvektoren von DavAt4A sind: D=(0yx) und 
dy'x); E= (&02) und (42); F= (cy0) und.(x’y’4). Für eine klassen- 
gleiche Netzuntergruppe, deren Netzebene etwa der (zy)- -Ebene parallel sein 
mag, kommt nun nach Bedingung 3 von den Vektoren F nur der erste in 
Betracht, von den Vektoren D und E dagegen beide. Trotzdem gibt es nur 
zwei Untergruppen und nicht vier, da die Summe der drei Vektoren nur 
(000), nicht (44%) sein darf; d.h. man darf nur die-beiden ersten oder 
die beiden zweiten Vektoren gleichzeitig auswählen, nicht den ersten Vektor D 
und den zweiten E. Die beiden Netzuntergruppen sind daher Dyp41 und 
D,p22, nicht D,p12. Sucht man die klassengleiche Kettenuntergruppe 
parallel zur x-Richtung, so kommen für D und E nur die beiden Vektoren 
mit der Kennstelle 0 in Frage. Dann ist aber der Kennvektor F auch voll- 
kommen mit festgelegt durch die Bedingung, daß die Vektorsumme eine ganz- 
zahlige Translation sein muß: Es kommt nur der erste der beiden Vektoren 
in Betracht. Die einzige klassengleiche Kettenuntergruppe ist daher D,k1. 
Durch analoge Überlegungen findet man als klassengleiche Netzuntergruppen 
von D,ti112 die beiden D,p42 und Dyp21 (die im übrigen durch eine 
Achsentransformation ineinander übergehen), als einzigeKettenuntergruppe D3%k 2. 


Für klassengleiche Punktuntergruppen gelten ähnliche Be- 
dingungen wie für Ketten- und Netzgruppen. Die Bedingungen / und 2 
werden hier gegenstandslos, da für Punktgruppen alle Kristallklassen 
möglich sind und ausgezeichnete Translationsrichtungen nicht vor- 
handen sind. Die Bedingung 3 geht über in die Forderung, daß in jeder 
Schar von parallelen Symmetrieelementen der Raumgruppe mindestens 
eines ohne Gleit- oder Schraubungskomponenten sein muß. Als vierte 
Forderung tritt hier noch die Bedingung hinzu, daß diese ausgezeichneten 
Symmetrieelemente sich in einem Punkte schneiden müssen, eine Forde- 
- rung, die aber nur in den Klassen D,, T und O akut wird. Denn alle 
anderen Kristallklassen haben entweder gar keine Kennvektoren oder sie 
sind charakterisiert durch höchstens drei nicht parallele Spiegelebenen 
oder durch eine Spiegelebene und eine ihr nicht parallele Symmetrie- 
achse, so daß in allen Fällen ein gemeinsamer Schnittpunkt gesichert ist. 
Für die genannten Kristallklassen folgt aber aus der Berechnung der 
Abstände der Symmetrieachsen voneinander, wie sie in $. S. II, S. 237 
abgeleitet ist, daß drei Achsen mit den Kennstellen Null und der Kenn- 
vektorsumme Null immer durch einen Punkt gehen (d. h. die Abstände 
%, Y und *, verschwinden lassen). Da nun die Benennung der Raum- 
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gruppen in diesen Fällen immer nach einem Tripel von Kennvektoren 
erfolgt, dessen Summe Null (bzw. ganzzahlig) ist, so läßt sich die Be- 
dingung für das Auftreten von klassengleichen Punktuntergruppen (d. h. 
für die Existenz spezieller Punktlagen mit der vollen Klassensymmetrie 
in der Raumgruppe) auch so formulieren, daß in dem normierten Raum- 
gruppensymbol für jede Spiegelebene das Symbol ı, für jede Drehachse 
das Symbol 4 stehen muß. 


$ 5. Allgemeine Untergruppen. 

Allgemeine Untergruppen einer Symmetriegruppe sind solche, die so- 
wohl hinsichtlich ihrer Translationsgruppe wie hinsichtlich ihrer Kristall- 
klasse eigentliche Untergruppen der Ausgangsgruppe sind. 

Jede allgemeine Untergruppe U einer Symmetriegruppe S muß notwendig 
klassengleiche Untergruppe derjenigen eindeutig definierten zellengleichen Unter- 
gruppe M von S sein, die der Kristallklasse der allgemeinen Untergruppe U 
angehört. 

Denn wäre das nicht der Fall, enthielte also eine allgemeine Unter- 
gruppe U ein Symmetrieelement, das nicht zugleich Element der zellen- 
gleichen Untergruppe M ist, so könnte man dieses Symmetrieelement 
noch zu den Elementen der zellengleichen Untergruppe hinzunehmen und 
erhielte eine Raumgruppe, die erstens auch Untergruppe der ursprüng- 
lichen Raumgruppe S sein muß, ferner der Kristallklasse der allgemeinen 
(und ebenfalls der zellengieichen) Untergruppe U angehören müßte, und 
drittens mehr Translationen enthalten würde als die zellengleiche Unter- 
gruppe M, da zu dem neu hinzugenommenen Symmetrieelement not- 
wendig schon ein paralleles in der zellengleichen Untergruppe vorhanden 
sein muß (sonst würde sie ja nicht der gleichen Klasse angehören wie 
die allgemeine Untergruppe) und die Differenz der Kennvektoren dieser 
beiden gleichartigen und parallelen Symmetrieelemente notwendig einen 
neuen, von den Parametern der Ausgangspunktlage unabhängigen Vektor 
darstellt, also eine Translation. Da nun aber die zellengleiche Unter- 
gruppe alle Translationen der ursprünglichen Raumgruppe enthält, so 
kann eine Raumgruppe mit mehr Translationen unmöglich Untergruppe 
dieser Raumgruppe sein. Die Annahme einer allgemeinen Unter- 
gruppe, die nicht klassengleiche Untergruppe der eindeutig 
definierten zellengleichen Untergruppe ist, führt also zu 
einem Widerspruch, 

Durch diesen Satz ist der Weg zur Auffindung aller allgemeinen 
Untergruppen einer gegebenen Raumgruppe ineinergegebenen 
Kristallklasse und Translationsgruppe gewiesen: Man hat nur 
mit den bisher erörterten Methoden zunächst die zellengleiche Unter- 
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gruppe in der gewünschten Kristallklasse und dann deren klassengleiche 
Untergruppen in der Translationsgruppe aufzusuchen, Beispiele für diese 
Untersuchungen werden die folgenden Paragraphen reichlich bieten, 


$6. Untersuchungen über Pseudosymmetrie. 

Auf die Aufgabe, alle Untergruppen einer gegebenen Raumgruppe in 
einer bestimmten Symmetrieklasse zu finden, wird man z. B. durch 
folgende oft vorkommende Fragestellung geführt: Gegeben: seien zwei 
Verbindungen von sehr ähnlichen Eigenschaften in Beziehung auf die 
Anzahl, die Verhältnisse von Größe und Ladung ihrer Ionen, aber mit 
dem Unterschied, daß die Ionen der einen Verbindung einer höheren 
Eigensymmetrie fähig sind als die der anderen. Solche Verbindungen 
pflegen auch ähnliche Kristallstrukturen zu haben, die sich nur dadurch 
voneinander unterscheiden, daß infolge der geringeren Ionensymmetrie 
auch die Symmetrie der Struktur herabgesetzt ist. Meist handelt es sich 
hierbei um allgemeine Untergruppen, doch ist natürlich auch das Auf- 
treten von zellengleichen oder klassengleichen Untergruppen nicht prin- 
zipiell auszuschließen. Als Beispiele für solche »deformierte Strukturen « 
kann man den Steinsalztyp (im Strukturbericht B1-Typ) betrachten, der 
sich in deformierter Form wiederfindet im Pyrit (C’2-Typ), Natriumazid 
(DA-Typ, D), Caleit (G@4-Typ) und Natriumchlorat (@3-Typ); ferner: die 
Struktur des Caesiumchlorids (32-Typ), die sich im Caesiumdichloro- 
jodid (DA-Typ, Il) oder im Kaliumazid (D2-Typ) wiedererkennen läßt; 
oder die des Nickelarsenids (B8-Typ), dessen Struktur im Aragonit (@2- 
Typ) nachgeahmt ist. 

Die Frage ist nun: Gegeben sei die Raumgruppe der böcheroeinz 
schen Struktur und die Kristallklasse der deformierten Struktur: Welche 
Raumgruppen kommen dann für den deformierten Typ in Frage? Auch 
die umgekehrte Fragestellung kommt vor: Für einen Kristall niedriger 
Symmetrie sei die Raumgruppe festgestellt. Vermutet man nun, er sei 
durch Deformalion aus einer höher symmetrischen Struktur entstanden: 
In welchen Raumgruppen hat man diese zu suchen ? 

Man erkennt, daß die erste Frageslellung auf die Bestimmung von 


Untergruppen führt, da durch Symmetrieverlust der Kristallbausteine 


nur Symmetrieelemente des Kristalls verloren gehen, aber keine neuen 
hinzutreten können. Die zweite Frage läßt sich dementsprechend auf 
die mathematische Form bringen: In welchen Baumecipin; ist eine 
gegebene Raumgruppe als Untergruppe enthalten? 

Die erste Frage ist in der Literatur schon mehrfach an speziellen 
Beispielen durchgeführt worden. P. Niggli!) und T.Ito2) haben aus- 
4) 2. Krist. 64, 357. 1926. 2) Z. Krist. 67, 341: 1998. 
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führliche Untersuchungen darüber angestellt, in welchen rhombisch holo- 
edrischen _Raumgruppen deformierte Strukturen vom Typ der hexa- 
gonalen dichtesten Kugelpackung und des Diamantgitters auftreten können. 
Ähnliche Überlegungen liegen auch den Raumgruppentabellen im Struk- 
turbericht von P. P. Ewald und C. Hermann zugrunde: dort sind alle 
die Raumgruppen aufgezählt, die dem gleichen Kristallsystem angehören, 
und die außerdem alle Atome, die in der höchstsymmetrischen Raum- 
gruppe gleichwertig sind, auch gleichwertig lassen. 

Um die Behandlung derartiger Fragen mit den in dieser Arbeit ab- 
geleiteten Methoden zu erläutern, soll im folgenden das von Niggli be- 
handelte Beispiel der hexagonalen dichtesten Kugelpackung noch ein- 
mal besprochen werden. 


Die hexagonale Kugelpackung ist charakterisiert durch eine zweiatomige 
Basis in der einfach hexagonalen Zelle. Basiskoordinaten sind: [420] und 
244]. Um das Raumgruppensymbol zu finden, geht man auf orthohexa- 
gonale Achsen über. Man erhält dabei eine c-flächenzentrierte Zelle mit der 
4-alomigen Basis: [040], [04], [420] und [$ 44] und erkennt folgende 
Symmetrieelemente: Horizontale echte Spiegelebenen, die wegen der Basis- 
zentrierung zugleich sich als Gleitspiegelebenen mit der Gleitkomponente (4.4 0) 
beschreiben lassen, in der Höhe <=0 und x=4; ferner vertikale Spiegel- 
ebenen parallel zu der (yx)-Fläche (der großen Diagonalebene der einfach hexa- 
gonalen Zelle) n =0 und x=14, sowie dazu parallele Gleitspiegelebenen 
mit der Gleitkomponente (040) in x—=4 und =}; schließlich vertikale 
Gleitspiegelebenen mit der Komponente (0 04) parallel zu der («x)-Ebene, in 
y== 0 und 4, sowie dazu parallel ebensolche mit der Gleitkomponente (4 0 4) 
iny=+ und y=#. Zu den vertikalen Spiegelebenen existieren natürlich 
wegen- der hexagonalen Symmetrie noch weitere gleichwertige, die um 420 
bzw. 240° gegen sie gedreht sind. Raumgruppensymbol ist daher Dyrcuuy, 
wobei zu beachten ist, daß man wegen der c-Zentrierung die drei Spiegel- 
ebenen auch durch die nicht normierten Symbole v, £ und » kennzeichnen 
könnte. Da nım die hexagonale Holoedrie die rhombische Holoedrie zwar in 
dreifacher Aufstellung (die drei möglichen Lagen der rhombischen Achsen 
sind um 420 und 240° gegeneinander verdreht) enthält, diese drei rhom- 
bischen Untergruppen aber alle untereinander kristallographisch gleichwertig 
sind, so gibt es nur eine zellengleiche rlıombische Untergruppe, die durch die 
gleichen drei Spiegelebenen charakterisiert wird, wie die hexagonale Raum- 
gruppe. (Nur die Reihenfolge, in der sie im Symbol genannt werden, ist 
eine andere.) Die zellengleiche Untergruppe heißt also Dyzcuyuu und enthält 
außer den im Symbol genannten Spiegelebenen wegen der c-Zentrierung noch 
die drei weiteren: 9, v, v. Die Bezeichnung dieser Raumgruppe nach Schoen- 
flies ist I. 

Alle w:iteren rhombisch-holoedrischen Untergruppen von Dgrcuuy müssen 
klassengleiche Untergruppen von Dyzcuyu sein. Wir fragen zunächst nach 
solchen Untergruppen, deren Elementarbereich nur doppelt so groß ist, 
als in Dyrcuyu. Zu einem. derartigen Elementarbereich kann man auf 
zweierlei Wis kommen: Entweder, indem man die c-Zentrie rung fortläßt, 
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oder indem man die c-Achse verdoppelt. Weitere Möglichkeiten, etwa Ver- 
doppelung der a- oder b-Achse, bestehen nicht, da die dadurch gewonnenen 
Zellen keine Seitenfläche mehr zentriert hätten, und der so gewonnene Ele- 
mentarbereich nicht das Doppelte, sondern das Vierfache des ursprünglichen 
sein würde. Die klassengleichen Untergruppen von DyrC {Yu in der einfach 
primitiven Zelle lassen sich leicht angeben: Man hat nur für jede Spiegel- 
ebene eines der beiden möglichen Symbole auszusuchen: Es gibt daher die 
ächt Untergruppen: Dazpuyu, uyv, uvu, uvv, Pyu, Byv, Pvu und 
vv. Die Symbole dieser Raumgruppen in der Schoenfliesschen Bezeich- 
nungsweise findet man in S. S. I, wenn man sie vorher durch Achsentrans- 
formation auf normierte Form bringt. Es sind die Raumgruppen: A 
FE Eu lrV und v2. Das sind dieselben Raumgruppen, die 
in der genannten Arbeit von P. Niggli auf S. 363 zusammengestellt sind. 


Die Symmetrie der einzelnen Punktlagen ist die Gesamtheit derjenigen 
Symmetrieelemente, die in der ursprünglichen Raumgruppe Dercuuy durch 
jedes Atom hindurchgingen, und die gleichzeitig in den untersuchten Unter- 
gruppen erhalten sind. Wie man erkennt, ist die Punktsymmetrie der ge- 
nannten Lagen in Dencuyu: Ds„, da jedes Atom auf einer horizontalen 
Spiegelebene und auf drei um 420° gegeneinander geneigten vertikalen Spiegel- 
ebenen liegt. In der zellengleichen Untergruppe Dy„cuyis fallen von den 
drei vertikalen Spiegelebenen zwei fort. Es bleiben also nur die horizontale 
und eine vertikale Spiegelebene übrig, die zusammen die Punktsymmetrie O3, 
ergeben. Die vier Basisatome bleiben gleichwertig, da, wie man sich leicht 
überzeugt, alle Basisatome aus dem ersten, |[[0 40] allein durch Anwendung 
der c-Zentrierung und der Gleitspiegelebene 7 hervorgehen. Unter den Unter- 
gruppen mit einfach primitiver Zelle behalten nur Dyypuyu und Donpuvu 
die beiden echten Spiegelebenen und damit die volle Atomsymmetrie CO, bei. 
Die Atome sind dafür aber nur noch paarweise einander gleichwertig, da das 
einzige Symmetrieelement, das nicht die innere Atomsymmetrie erhöht, son- 
dern für die Gleichwertigkeit mehrerer Atome sorgt, die Gleitspiegelebene Y 
bzw. v ist. Diese aber kann nur je zwei Atome gleichwertig machen, nicht 
alle vier. In den sechs übrigen Raumgruppen sind immer mindestens zwei 
Gleitspiegelebenen in verschiedenen Lagen vorhanden, die imstande sind, alle 
vier Atome gleichwertig zu machen. Dafür sind dann aber weniger Sym- 
metrieelemente für die Atomsymmetrie vorhanden: In den Raumgruppen 
Danpuyv, uvv, Pyu und Pvu bleibt als einziges Symmetrieelement der 
Atome eine Spiegelebene übrig, in D2npßyv und ßvv nur die digonale 
Achse, die durch den Schnitt der ersten und der dritten Spiegelebene er- 
zeugt, wird. 


Die zweite Art, eine Zelle von. der doppelten Größe der ursprünglichen 
zu finden, besteht in der Verdoppelung der c-Achse, wobei die Zentrierung 
der c-Fläche erhalten bleibt. Bezieht man die Kennvektoren auf diese Zelle, 
so erhält man für die erste Spiegelebene die Kennvektoren (00), («4 0), 
(00%) und («’$%), also durchaus mögliche Vektoren für eine Spiegelebene. 
Ebenso führt die Verdoppelung für die dritte Spiegelebene auf mögliche Vek- 
toren. Für die zweite Ebene erhält man dagegen die Vektoren: (0 y4), 
(043), ($4’4) und (4y’$). In dieser Zelle gibt es daher keine klassengleiche 
Untergruppe zu Dyneuyu. 

36* 
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In der konsequenten Fortsetzung der Untersuchung läge nun die Unter- 
suchung .der drei möglichen Zellen mit dem dreifachen Volumen der ur- 
sprünglichen, die durch Verdreifachung der a-, b- oder c-Achse aus ihr her- 
vorgehen; darauf würde man zu den Zellen mit vierfachem Volumen über- 
gehen, die entweder durch Vervierfachung der c-Achse oder durch gleichzeitige 
Verdoppelung der a- und b-Achse, unter Beibehaltung der c-Flächenzentrierung 
‘oder durch Verdoppelung der c-Achse und Aufhebung der Flächenzentrierung 
erreicht werden kann. ‚Die Möglichkeiten, beliebig große rhombische Zellen 
'zu finden, in denen sich die hexagonale Kugelpackung verwirklichen läßt, 
sind nicht beschränkt. Derarlige Untersuchungen können von Bedeutung 
werden, wenn ein rhombischer Kristall pseudohexagonaler Symmetrie untersucht 
:wird mit einer entsprechend hohen Zahl von Molekülen in der Zelle. Me- 
thodisch bieten sie nichts Neues gegenüber den behandelten Beispielen. Wir 
werden daher die Betrachtung unseres Beispieles an dieser Stelle abbrechen. 

Auch für die zweite Frage, nach den‘ möglichen »Obergruppen« einer 
gegebenen Raumgruppe, d. h. nach den Raumgruppen, in denen sie als Unter- 
gruppe enthalten ist, soll ein Beispiel behandelt werden: Eine der am häufig- 
sten beobachteten rhombischen Raumgruppen ist D,„puyv (V1%) in ver- 


"schiedenen Aufstellungen. Man könnte den Grund dafür darin suchen, daß 
diese Raumgruppe in besonders vielen höheren Raumgruppen als Untergruppe 
enthalten und daher zur Aufnahme pseudosymmetrischer Strukturen besonders 
geeignet ist. Als »Obergruppen« von Raumgruppen Da, kommen in Betracht 
die Raumgruppen der Kristallklassen D;r, Dir, 7, und O,, der einzigen 
»Obergruppen« der rhombischen Holoedrie. Die zellengleichen Untergruppen 
von Raumgruppen dieser Symmetrien müssen gewisse Bedingungen erfüllen, 
die für die Symmetrieelemente in den Obergruppen gelten: So müssen zelleh- 
gleiche Untergruppen von Raumgruppen De, eine einseitig flächenzentrierle 
"Translationsgruppe und für die Spiegelebene, die der zentrierten Fläche parallel 
liegt, das Symbol u haben. Zellengleiche Untergruppen von Raumgruppen 
D;jn müssen zwei Spiegelebenen haben, die durch eine Achsentransformation 
ineinander übergeführt werden können, ohne daß sich das Raumgruppen- 
symbol dabei ändert. Ist die Translationsgruppe einfach primitiv, so muß 
das Symbol für die dritte Ebene ıı oder » sein. Untergruppen von 7’, dürfen bei 
. zyklischer Vertauschung der Koordinatenachsen ihr Symbol nicht ändern; Unter- 
gruppen von O7, endlich müssen, wenn die rhombischen Achsen den kubischen 
Würfelkanten parallel liegen sollen, die Bedingungen für D;, und 7, gleich- 
zeitig erfüllen; wenn die rhombischen Achsen in die kubischen Richtungen 
[110], [140] und [004] fallen sollen, so genügt die gleiche Bedingung wie 
für Dir. 

Wie man sieht, erfüllt Dynpuyv keine von diesen Bedingungen. Sie 
kommt daher als zellengleiche Untergruppe irgendeiner höher symmetrischen 
Raumgruppe nicht in Betracht. Wir werden daher zunächst versuchen, durch 

: Verkleinern des Elementarbereiches eine rhombisch holoedrische Raumgruppe 
zu erzeugen, die Dynpuyv als klassengleiche Untergruppe enthält und zu- 
gleich eine der Bedingungen für zellengleiche Untergruppen der höheren Kri- 
stallklassen erfüllt. 

Zunächst versuchen wir es mit Halbierung des Elementarbereiches. Diese 

' läßt sich erreichen durch Zentrierung einer Seitenfläche oder des Inneren 
der Zelle, ferner durch Halbieren irgendeiner Achsenlänge. 
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Zentrierung der a-Fläche führt auf die Raumgruppe Dy,auyv. Wegen 
der a-Flächenzentrierung treten zugleich die weiteren Spiegelebenen via 
auf, so daß man bei unverändertem Koordinatenkreuz besser das Symbol 
schreiben sollte: Dynauue. Wie man sieht, erfüllt diese Raumgruppe die 
Bedingung für eine zellengleiche Untergruppe von einer Raumgruppe Den: 
Um deren Symbol zu finden, transformieren wir zunächst die Achsen so, daß 
die c-Fläche zentriert wird, was auf die Symbole Dazeuyu oder Dyneyuu 
führt. (Gleichzeitig nimmt die Raumgruppe Dz2Rpuyv die Formen Pru 
oder vaıı an.) Die beiden hexagonalen Obergruppen sind dann Doncuuy 
und wuyu. 

Zentrierung der b-Fläche führt auf die Raumgruppe DyRbuyv, die besser 
uaß geschrieben wird und nicht zellengleiche Untergruppe einer höhersym- 
metrischen Raumgruppe sein kann. 

Zentrierung der c-Fläche gibt die Raumgruppe Daneuyv = Dincuyu, 
die entweder sofort oder auch nach Vertauschung der a- und der b-Achse 
miteinander als zellengleiche Untergruppe von Den) in Frage kommt. Die 
beiden hexagonalen Obergruppen sind dieselben wie vorher, nämlich Dgnewuuy 
und z:yı.; die ihnen entsprechenden Aufstellungen von Dazpuyv sind uyv 
und yuv. 

Innenzentrierung führt auf die Raumgruppe Dyniuyv, die man besser 
nach den gleichzeitig vorhandenen Spiegelebenen Dy„:uau nennt, und die 
die Bedingung für zellengleiche Untergruppen von Dyr oder auch von O% 
erfüllt. (In diesem Fall müssen aber die Würfelkanten gegen die rhom- 
bischen Achsen um 45° gedreht sein; die reguläre Obergruppe hat also 
die Translationsgruppe f.) Um das tetragonale Raumgruppensymbol zu 
finden, transformieren wir die b- in die c-Achse, was auf zweierlei Weise 
möglich ist. Die innenzentrierte Raumgruppe erhält dabei das Symbol 
Daniuue; die Raumgruppe Dy„puyv geht über in Dy„puvß oder vuc«. 
Die tetragonale Obergruppe ist Dynidud, denn für die diagonale Spiegel- 
ebene kommt nach S.S.II, Seite 246 nur Ö in Frage, sobald das Symbol 
der horizontalen Spiegelebene & ist. — Die reguläre Obergruppe ist Onfdu, 
da die Ebene & bei Drehung des Koordinatenkreuzes um 45° die Kenn- 
stellen +}, also das Symbol d bekommt, 

Durch Halbierung der «-Kante erhalten alle Kennvektoren die doppelten 
x-Komponenten, während sich die Komponenten in den beiden anderen Rich- 
tungen nicht verändern. Der erste Kennvektor von Donpuyv geht also von 
(20 0) über in (2200), ändert also seine Kennstellen nicht; der zweite, 
(0 y4) behält überhaupt seine Form, und der dritte (44x) wird zu (04x). 
In dieser Zelle ist also die Obergruppe von D;n puyv: DanpuyP, eine Raum- 
gruppe, die zellengleiche Untergruppe einer Raumgruppe D;„ sein kann. Wir 
brauchen nur ihre a-Achse in die-c-Richtung zu transformieren, wodurch 
diese Raumgruppe das Symbol D;n„pf «u erhält, während die ursprüngliche 
Raumgruppe Danpuyv die: Aufstellung Dy„ßvu oder vaıı erhält, und 
finden sofort die beiden tetragonalen Obergruppen DiypuPßu und Dinpußy. 
Reguläre Obergruppen gibt es in diesem Fall nicht, da die Bedingung für 
T, nicht erfüllt ist und man in O, auf diese Bedingung nur dann verzichten 
kann, wenn Drehung des Achsenkreuzes um 45° möglich ist. Bei einer sol- 
chen Drehung würde aber die Translationsgruppe p in die im regulären 
System nicht mögliche c übergehen. 
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Durch Halbierung der b-Kante erhält man die Raumgruppe Danpuya, 
die keine Bedingung für zellengleiche Untergruppen irgendeiner höheren Sym- 
metrie erfüllt. 

Durch Halbierung der c-Kante erhält man die Raumgruppe Darpuuv, 
die wieder die Bedingung für zellengleiche Untergruppen von Dyr erfüllt. Sie 
ist sowohl in ihrer hier gewonnenen Aufstellung, wie nach der Vertauschung 
der a- und b- Richtung, bei der sich ihr eigenes Symbol nicht ändert, das 
von Dy„npwyv aber in Danpyuv verwandelt, Untergruppe von Danprun 
und Dynpvuy. 

Unsere Vermutung, daß D,„puyv Raumgruppe für zahlreiche pseudohoch- 
symmetrische Strukturen sein kann, ist also bestätigt worden. Wir haben 
gefunden, daß Dy„nuyv in den Aufstellungen uyv und vu Untergruppe 
von Dgnetuuy, der Raumgruppe der hexagonalen Kugelpackung (Struktur- 
bericht: A3-Typ), des Nickelarsenids (B8-Typ) und vermutlich auch des 
Graphits (49 und B12); in der Aufstellung yu» oder van Untergruppe 
von Dgnewyuu; in der Aufstellung u» oder » u & Untergruppe von Dynia ud, 
der Raumgruppe des Zirkons (H3-Typ) und von Orfdu, der Raumgruppe 
des Diamanten (A4-Typ) und des ß-Cristobalits (C’9-Typ); in der Aufstellung 
Pvu und vauı Untergruppe von Dyypußu und Dynpußy und in der Auf- 
stellung ı.y» und yıv Untergruppe von Dynpvuu, der Raumgruppe von 
Bleioxyd und Phosphoniumjodid (B40-Typ, I und II) und DR pvuy, der Raum- 
gruppe von Mercurijodid, (C’43-Typ) sein kann. Dabei haben wir bisher nur 
solche Obergruppen aufgesucht, deren Elementarbereich nicht kleiner als die 
Hälfte der einfach primitiven rhombischen Zelle ist. Wollten wir noch kleinere 
Elementarbereiche berücksichtigen, so würde’ sich die Zahl der hochsym- 
metrischen Strukturen, die deformiert in DyRpuyv auftreten können, noch 
erhöhen. 


87. Netz-, Ketten- und Punktsymmetrien. 

Als letzte Anwendung der dargestellten Methoden zur Auffindung von 
Untergruppen soll die Bestimmung der speziellen Symmetrien gezeigt 
werden, die gewisse Punkte, Ketten und Netze in jeder Raumgruppe 
haben er Ein Speziallfall ist schon in $ 4 behandelt worden, näm- 
lich der, daß solche Netze, Ketten oder Punkte die volle en 
metrie der Raumgruppe hahehı daß ihre Symmetriegruppe also klassen- 
gleiche Untergruppe der Raumgruppe ist. Auch hier kann man nun 
die allgemeinen Untergruppen der geringeren Dimensionszahl auffinden 
als die klassengleichen Untergruppen von zellengleichen Untergruppen 
der untersuchten Raumgruppe. 

Um festzustellen, ob eine Raumgruppe spezielle Punkt-, Ketten- oder 
Netzlagen einer bestimintän Symmetrie (die natürlich eine Untergruppe 
der Kristallklasse der Raumgruppe sein muß) hat, braucht man also nur 
die zu der Raumgruppe zellengleiche Untergruppe der gewünschten Sym- 
metrie zu suchen und an dieser festzustellen, ob sie die Bedingungen 
erfüllt, die zur Existenz von klassengleichen Netz-, Ketten- oder Punkt- 
untergruppen ‚hinreichend sind. 
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Wir wollen etwa untersuchen, welche regulären Punktsymmetrien in der 
Raumgruppe des Diamanten, O,föı vorkommen können. Wir müssen also 
die zellengleichen Untergruppen von Onfdu in den vier anderen regulären 
Kristallklassen aufsuchen und feststellen, welche von diesen klassengleiche 
Punktuntergruppen haben können, d. h. welche in ihrem Raumgruppensymbol 
keine anderen Zeichen als ıı und 4 enthalten. Als zellengleiche Untergruppen 
finden wir Of4; Tyfu; Tufö und Tf4. Von diesen erfüllen nur Tıfu 
und Ti die genannte Bedingung. Die einzigen Punktlagen regulärer Sym- 
metrie im Diamantgitter haben also die Symmetrie 7, oder 7. Dabei ist 
es mit den bisher abgeleiteten Mitteln noch nicht zu entscheiden, ob es Punkt- 
lagen gibt, die wirklich nur die Symmetrie 7 besitzen, oder ob diese nur 
als Untergruppe von T7,; auftritt. Daß Punktlagen 7, vorhanden sind, kann 
man dagegen mit Sicherheit schließen. 

Wir können weiter fragen, welches die höchstsymmetrische Punktlage 
von Thomboedrischer Symmetrie in O,fözu ist. Mit Hilfe der auf Seite 537 
zusammengestellten Regeln finden wir als zellengleiche Untergruppe der Sym- 
metrieklasse Dy37: DyaruA, die schon alle Bedingungen für die Existenz von 
klassengleichen Punktuntergruppen erfüllt. Es kommen daher Punktlagen der 
Symmetrie D3a vor. Da Dy34 keine Untergruppe der schon gefundenen ku- 
bischen Punktgruppe 7, ist, so kann man hier wiederum mit Sicherheit 
schließen, daß wirklich solche Punkte vorhanden sind, und daß nicht Du 
nur als Untergruppe einer Punktlage von höherer Symmetrie auftritt. 

Um ein Beispiel für die Auffindung von Ketten- oder Netzuntergruppen 
zu bringen, wollen wir zum Schluß nach denjenigen Kettenuntergruppen von 
Dyniaß 6 fragen, deren Kettenrichtung der c-Achse oder der a-Achse parallel 
liegt. (Es ist kein Widerspruch, von Kettengruppen parallel zu der Basisfläche 
einachsiger Kristalle zu sprechen. Nur klassengleiche Kettengruppen können 
freilich in solchen Richtungen nicht vorkommen.) 

Eine Kettengruppe, die parallel zur Hauptachse von Dyria Pd liegt, kann 
keine der drei im Symbol angedeuteten Spiegelebenen enthalten, da alle eine 
Gleitkomponente haben, die gegen die Kettenrichtung geneigt ist. Bedenkt 
man aber, daß wegen der Translationsgruppe ? zugleich mit den angegebenen 
Spiegelebenen noch die weiteren ß, y, ö’ vorhanden sind (mit Ö’ ist ein Vek- 
tor mit den Kennstellen 43 angedeutet), so findet man, daß die Spiegel- 
ebene y [parallel zur (yx)-Fläche] wohl in einer Kettengruppe enthalten sein 
kann. Um auch zu prüfen, welche Symmetrieachsen als Elemente von Ketten- 
gruppen in Frage kommen, berechnen wir für die tetragonale Hauptachse 
aus den beiden vertikalen Spiegelebenen die Symbole 4 und 4, ferner für 
jede der beiden digonalen Achsen 1 (zugleich 2). 

Diese Symmetrieelemente sind also sämtlich für Kettenuntergruppen parallel 
zur c-Achse möglich. Wir müssen daher zellengleiche Untergruppen von 
Dyniaß6d suchen, die die horizontale Spiegelebene und die vertikale diagonale 
Spiegelebene nicht mehr haben, während die Spiegelebene parallel zu den 
Koordinatenebenen und beliebig viele von den Achsen erhalten bleiben dürfen. 
Die höchstsymmetrischen Kristallklassen, die diese Bedingungen erfüllen, sind 
D, und Dya. Die ihnen entsprechenden zellengleichen Untergruppen sind 
D,is41 und Daafß4. Man erkennt, daß diese beiden klassengleiche Ketten- 
untergruppen parallel zur Hauptachse besitzen können: In D,s411 sind schon 
im Symbol die richtigen Symmetrieelemente genannt; die Ketiengruppe ist 
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daher Dy„k4; in Daafßi muß man noch zuerst bedenken, daß zugleich 
mit der Ebene £ infolge der Translationsgruppe eine zweite Ebene y vor- 
kommt, die die Bedingung erfüllt. Die Kettenuntergruppe ist hier also Daauky. 

Die höchstsymmetrischen Kettenuntergruppen von D;„iaßÖ parallel zur 
Hauptachse sind daher D,k4 und Daaky. 

Um Kettengruppen parallel zur «-Achse zu finden, bedenken wir, daß es 
nicht möglich ist, in irgendeiner tetragonalen Raumgruppe klassengleiche Ketten- 
untergruppen in dieser Richtung zu finden. Alle Kettengruppen, die in 
dieser Richtung liegen, müssen daher Untergruppen der höchstsymmetrischen 
zellengleiche Untergruppe von Diniaßd sein, die die a-Richtung als 
einzigartige Richtung enthält. Das ist aber die zellengleiche Untergruppe 
der Symmetrie Dar, also Da„ifaa, die außer den genannten Spiegel- 
ebenen noch drei weitere hat mit den Symbolen y,..y, f. Man er- 
kennt, daß Spiegelebenen ohne Gleitkomponenten überhaupt nicht vor- 
handen sind, dagegen zwei mit der Gleitkomponente in der a-Richtung. Nur 
die Spiegelebenen parallel zur a-Ebene sind völlig unbrauchbar zur Erzeugung 
von Kettengruppen parallel zur a-Richtung. Wir müssen daher noch einmal 
zellengleiche Untergruppen von Dazißa« suchen, die diese Spiegelebene nicht 
mehr enthalten, während die beiden anderen Spiegelebenen und alle digonalen 
Achsen erlaubt ‘sind. Kristallklassen, die diese Bedingungen erfüllen, sind 
C}, und D,. Um das Symbol der zellengleichen Untergruppe in (3, zu 
finden, transformieren wir zunächst die a-Richtung, die ja zur digonalen 
Achse dieser Untergruppe werden soll, in die c-Richtung. Bei dieser Trans- 
formation ändert sich das Symbol Daz?Pa« nicht. Nun erhalten wir die 
beiden gesuchten zellengleichen Untergruppen leicht: Oy,?8« und Dai112. 
Die klassengleichen Netzuntergruppen finden wir für die zweite Raumgruppe 
sofort: Dyk2%; für die erste erst, nachdem wir festgestellt haben, daß wegen 
der Translationsgruppe auch die beiden Spiegelebenen Y, y vorhanden sind: 
Orykyy. Das sind also die beiden höchstsymmetrischen Kettengruppen 
parallel zu der a-Achse in Dyria Po. 


$8S. Zusammenfassung und Schluß. 


In der vorliegenden Arbeit wurden Methoden abgeleitet, um die Unter- 
gruppen von gegebenen Raumgruppen aufzufinden. Sie stützen sich in 
der Hauptsache auf das Rechnen mit Kennvektoren, wie es in den früheren 
Arbeiten dieser Reihe dargestellt worden ist. Zwei Arten von Unter- 
gruppen sind besonders einfach aufzufinden: die zellengleichen Unter- 
gruppen, deren Translationsgruppe die gleiche ist wie die der ursprünglichen 
Raumgruppe und die sich von dieser nur durch die geringere Klassen- 
symmetrie unterscheiden und die klassengleichen Untergruppen, die zwar 
der gleichen Kristallklasse isomorph sind, aber nicht alle Translationen 
der Ausgangsgruppe enthalten. Als Spezialfälle der klassengleichen Unter- 
gruppen kann man auch solche Untergruppen betrachten, deren Trans- 
lationsgruppe weniger Dimensionen enthält als die der ursprünglichen 
Gruppe, d. h. Netz-, Ketten- und Punktgruppen. Jede beliebige Unter- 
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gruppe, ohne Rücksicht auf ihre Dimensionszahl, läßt sich in eindeutiger 
Weise darstellen als klassengleiche Untergruppe einer zellengleichen Unter- 
gruppe und ist daher ebenfalls leicht auffindbar. 

Die erörterten Methoden wurden benutzt, um die möglichen Raum- 
gruppen für deformierte hochsymmetrische Strukturen zu finden, sowie 
die Raumgruppen, aus denen eine gegebene Struktur durch Deformation 
entstanden sein kann. Ferner wurde gezeigt, wie man die Symmetrien 
spezieller Punkt-, Ketten- oder Netzlagen in einer Raumgruppe aus dem 
Raumgruppensymbol findet. 

Ich möchte diese Arbeit nicht abschließen, ohne dem Elektrophysik- 
ausschuß der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft und Herrn 
Prof. Ewald meinen Dank auszusprechen für die Unterstützung dieser 
Arbeit durch Geldmittel und durch persönliches Interesse. 


Stuttgart, Theoretisch-physikalisches Institut der Techn. Hochschule, 
November 1928. 


Eingegangen am 6. Dezember 1928. 
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XXXVL Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. A. Hantzsch und H. Carlsohn (Leipzig): Bemerkungen zu der Arbeit 
von K. Fajans: Die Eigenschaften salzartiger Verbindungen und Atombau. 


In einer kürzlich in dieser Zeitschrift erschienenen Mitteilung bezieht sich 
Herr Fajans!), um die Farbe des festen und gelösten Merkurijodids mit 
Hilfe der Deformationstheorie zu erklären, auf die ältere Angabe von Beck- 
mann und Stock2), daß die Lösungen dieses Salzes in organischen Mitteln 
»intensiv gefärbt« seien. Allein diese alten Angaben sind schon vor 45 Jahren 
von Ley und Fischer?) dahin berichtigt worden, daß diese Lösungen völlig 
farblos sind. Hierauf sei auch deshalb aufmerksam gemacht, weil wir bereits 
vor einigen Jahren?) die Farberscheinungen beim Quecksilberjodid dadurch 
erklärt haben, daß die farblosen Lösungen in organischen Mitteln das Salz 
als monomolares Pseudosalz enthalten und die rote Farbe des festen Salzes 
durch Polymerisation des monomolaren Salzes zustande kommt. Die rote 
Farbe könnte demnach allenfalls durch eine bei der Polymerisation auf- 
tretende Deformation des Einzelmoleküls bedingt sein. Unsere Ansicht, daß 
das Merkurijodid im festen Zustand polymerisiert ist, wird auch von Ley) 
vertreten. Das feste rote Merkurijodid ist demnach ein assoziiertes Pseudo- 


salz etwa von der Formel 
7: eJ. 
N en 2a 
RP BE, 


und unterscheidet sich durch seine Assoziation von monomolaren Pseudosalzen 
wie Zinnjodid, welches sowohl im festen als auch im gelösten Zustand mono- 
molar ist und daher ohne Farbänderung in organischen Mitteln gelöst wird®). 
Auch mit den uns bekannten röntgenographischen Befunden stimmen, worauf 
uns ebenfalls Herr Fajans brieflich freundlichst aufmerksam machte, unsere 
Ansichten überein, denn Quecksilberjodid ist im festen Zustand assoziiert, 
weil es ein Schichtengitter bildet, während Zinnjodid monomolar ist, weil es 
ein aus einfachen Molekülen bestehendes Molekülgitter bildet. 


Eingegangen den 2. November 4928. 


4) Z. Krist. 66, 324. 41998. 

2) Z. phys. Ch. 17, 30. 4895. 

3) Z. anorg. Ch. 82, 329. 4943. 

s IL Dissertation 4924; Hantzsch u. Carlsohn, Z. anorg. Ch. 160, 
5) Z. anorg. Ch. 164, 384. 4927. 

6) Z. phys. Ch. 184, 454. 1928. 
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2. K. Fajans (München): Antwort aufdie Bemerkungen von A. Hantzsch 
und H. Carlsohn. 


Die obigen Bemerkungen der Herren Hantzsch und Carlsohn knüpfen 
an folgenden Satz meiner Arbeit (Z. Krist. 66, 349) an: »Daß auch in Merkuri- 
halogeniden 'mit ausgesprochenen Deformationseffekten!) zu rechnen ist, äußert 
sich darin, daß zwar noch nicht das 490, und HgBrs, wohl aber das HgJ, 
intensiv gefärbt ist, und zwar sowöhl in festem Zustand wie auch in orga- 
nischen Lösungsmitteln, in welchen es als undissoziertes Molekül gelöst ist.« 
Neuere Arbeiten. von H. Ley?) sowie von G. Scheibe?) zeigen zwar, in Über- 
einstimmung mit der von Hantzsch und Carlsohn erwähnten Angabe von 
Ley und Fischer, daß die Lösungen von HgJ, in organischen Lösungsmitteln 
farblos sind, beweisen aber an Hand quantitativer Absorptionsmessungen im 
Ultraviolett unzweideutig, daß bei Vereinigung von gelösten Hg** und J” zum 
Molekül HgJ eine erhebliche Anderung der Absorption der Ionen statt hat. 
Die im obigen Satz bezüglich der Deformationseffekte aufgestellte Behauptung 
bleibt also in qualitativer Hinsicht unverändert richlig und das gilt auch von 
den weiteren an die Deformation der Ionen in den Merkurihalogeniden in 
meiner Arbeit geknüpften Betrachtungen. 

Natürlich ist auch die Auffassung von Hantzsch und Carlsohn, wo- 
nach man die Farbänderung beim Übergang des HgJ, aus dem molekularen 
Zustande in den des Schichtengitters durch eine Deformation der Elektronen- 
systeme des Moleküls deuten kann, durchaus zutreffend. 


Eingegangen den 3. November 1928. 


3. J. H. Sturdivant and Linus Pauling (Pasadena): Note on the Paper 
of A. Schröder: Beiträge zur Kenntnis des Feinbaues des Brookits usw. 
(With 2 figures.) 


We have recently found®) the space-group symmetry of brookite, the 
orthorhombie form of titanium dioxide, to be that of Y%. In our space- 
group determination, use was made of the presence or absence of reflections 
on Laue photographs only. Reflections from all types of bipyramidal planes 
were observed, requiring that the struclure be based on the simple ortho- 
rhombie lattice I). No first-order reflections were observed from prism 
planes of the following classes, although many such planes were in positions 
favorable to reflection: 


k=0 and ! odd; 
!=0 and h odd; 
h=0 and %k odd. 


The space-group criteria for V7' are that no. odd-order reflections shall 
occur from just these planes. These criteria were afterwards found to be 
satisfied by reflections observed on several rotation photographs. 


4) Gemeint ist dabei die Deformation der farblosen gelösten Ionen Hg** und J’ 
bei ihrer Vereinigung zum Salz. ; 

2) H. Ley, Z. angew. Ch. 41, 845. 4928. 

3) G. Scheibe, Chem. Zentralbl. 4927, II. 2454. Z. Elektrochem. 84, 497. 4928. 

4) Linus Pauling and J.H. Sturdivant, Z..Krist. 68, 239..1928. 
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On page 241 of our paper we poinled out the desirability of basing a space- 
group determination on Laue photographs rather than on rotalion pholographs, 
on account of the small chance of error in assigning indices to the planes 
producing Laue spots and the much larger uncertainty in identifying planes 
producing refleclions on rolalion pholographs. An example of an incorrect 
choice of space-group arising from the use of rotation photographs was cited. 

A. Schröder!) has published data on rotalion photographs of brookite 
which are incompatible with the space-group V7’. He reports the observation 
of odd-order reflections from the following classes of prism planes: 


k=0 and / even, 
!=0 and h even, 
h= 0 without restrietion. 


Reflections reported by Schröder which do not satisfy the criteria for VW 
are: (051), (032), (062), (013), (033), (042), (015), (034), (034). 


Fig. A. Fig. 2. 

Fig. 4. Diagram of Schröder’s rolation photograph No. 3, showing his assignment 
of indices. The X-ray beam was incident on (040), the crystal rotatling through 
20° about [004]. 

Fig. 2. Diagram of a photograph made by the writers with the crystal oriented as 
for Fig. A, but rotating through 45°. The proper assignment of indiecs is shown 
for those lines which it is considered praclical to identify. 


On our Laue photographs the following planes, listed in Table III of our 
paper, failed to reflect in the first order, although in position to do so: 
(054), (051), (032), (015), (034), (034). The following planes not listed in 
our paper also failed to produce Laue spots, although in a posilion to reflect 
radiation of the wave-lengths indicated: (052) at nA = 0,28 and 0,38 Ä, 
(043) at nA — 0,59 A, (042) at nA—= 0,64 A. These observations show 
thal eight of the nine reflections reported by Schröder to disagree with 
the ceriteria of V7,' do not oceur on Laue photographs. The presence or 
absence of the remaining reflection, (033), cannot be determined from Laue 
photographs on account of its superposition on (022). 

There is additional evidence that Schröder’s supposed observation of 
reflections which we find not to occur arose from error in his assignment 


4) A. Schröder, Z. Krist, 67, 485. 1928. 
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of indices to reflections on rotation photographs. The distance between 
reflections due to planes of form (0%l) and of form (1%!) on a photograph 
made with the film 40 cm. from the erystal is 0,7 mm. Measurements of 
the position of the central point of a given line referred to the central point 
of the undeviated image can accordingly scarcely be rendered sufficiently 
trustworthy to decide between two possible sets of indices differing so slightly 
as (1%!) and (0Xl). The distance between two refleclions which lie close 
together, however, can aflord a more decisive test. We have made a rotation 
photograph with the X-ray beam incident on the (010) plane of brookite, 
and with the crystal rotating through 45° about the c-axis; tbe crystal-to- 
film distance was 40 cm. and the MoKa« radiation was isolated with a 
zirconia filter. This photograph corresponds to Schröder’s photograph 
No. 3, reproduced with his assignment of indices in fig. 1. On our photo- 
graph, the prineipal reflections of which are represented in fig. 2, there 
appears on the right of the line numbered (051) by Schröder a slightly 
stronger reflection. These two reflections are due to two of the planes (051), 
(151), and (254). In both lines, the KX« doublet was resolved. We calculate 
the following theoretical separations for the MoKa; reflections from these 
planes: 

(051) to (154) = 0,074 cm. 

(054) to (254) = 0,221 cm. 

(154) to (254) = 0,147 cm. 


The separation of the two Ka, reflections was measured on the film as 
0,143 = 0,003 cm. These two reflections are accordingly due to the planes 
(151) and (254), and Schröder’s assignment of one of them to the prism 
‚plane (054) is incorrect!). 

The same error was no doubt made in his assignment of indices to the 
other reflections, 


Summary. 


it is shown that Schröder’s reported observation of X-ray reflections 
from brookite not allowed for a structure based on the space-group Vj;’ 
is due to error in his assignment of indices to lines on rotation photographs. 


Gates Chemical Laboratory, California Institute of Technology. 
Contribution No. 195. 


Received October 13th, 1928. 


4) The occurrence on Schröder’s photograph of the refleclion from (454) and 
not that from (254) arises from his small angle of oscillation of the crystal (20°). 
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Bücherbesprechungen. 


A. F, Joffe: The Physics of Crystals. Edited by L. B. Loeb. Me. Graw-Hill 
Publishing Co. Ltd. London 1928. 498 Seiten mit 61 Textfiguren. 


A. F. Joff& hat die Vorlesungen, die er an der Universität von Kalifornien 
gehalten hat, in diesem inhaltsreichen Band gesammelt. Von einfachen Vor- 
stellungen ausgehend, gestützt auf die Theorie von Born, wird versucht, das 
Allgemeingültige für den kristallisierten Zustand herauszuschälen. Zwei wesent- 
liche Punkte unterscheiden dieses Werk von ähnlichen. Eıstens die starke 
Betonung des Experimentes. Man weiß, wie viele ingeniöse experimentelle 
Untersuchungen man Joff& und seinen Mitarbeitern zu verdanken hat und 
freut sich, diese hier im Zusammenhang erläutert zu finden. Zweitens die 
alles durchdringende Überzeugung, daß das Idealbild des Kristalles gestatten 
muß, die beobachteten Erscheinungen abzuleiten, und daß man zu den Vor- 
stellungen des »Mosaikkristalles«, des »durchlöcherten, unvollständigen Kristalles« 
erst übergehen darf, wenn alle Deutungsversuche versagen. Joff& sleht in 
dieser Beziehung mancherorts in scharfem Gegensatz zu Smekal. 

Die erste Vorlesung handelt von der Bornschen Grundvorstellung der 

elektrostatischen Gittertheorie. Die resultierenden Gleichgewichtsbedingungen 
werden in der zweiten Vorlesung erläutert, wobei es vielleicht zweckmäßiger 
wäre, wenn die beiden Figuren, die von den Gitterkräften und Potentialen 
handeln, unter sich in Übereinstimmtüng stehen würden. 
Die dritte Vorlesung zeigt, daß die elastischen Nachwirkungen, die von 
der einfachen Gittertheorie nicht erklärt werden können, an Einkristallen nicht 
auftreten, sondern nur an Kristallaggregaten. Sie sprechen somit nicht gegen 
die Gittertheorie. 

Die vierte und fünfte Vorlesung handeln in Verbindung mit der Frage 
nach der Existenz einer Elastizitätsgrenze von den plastischen Deformationen 
der Kristalle. Sie enthalten sehr interessante Deutungsversuche des Mecha- 
nismus der Gleitungen. In der sechsten Vorlesung werden die zahlreichen 
Versuche mitgeteilt, die unternommen wurden, um darzutun, daß die wirk- 
liche Festigkeit der Kristalle von der technisch bestimmten verschieden ist 
und im Einklang mit der Theorie steht. 

Die zehn weiteren Vorlesungen umfassen die elektrischen Eigenschaften 
der Kristalle, die Leitfähigkeit, die Elektrolyse und Dissoziation, die Elektronen- 
leitfähigkeit, die photoelektrischen Effekte ‚und das Verhalten in hohen elek- 
trischen Feldern. 

Besonders zahlreich sind in diesen Abschnitten die von Joff& und seinen 
Mitarbeitern ausgeführten neuen Experimente zur Abklärung alter Streitfragen. 
Sehr wertvoll sind unter anderem die Hinweise auf im Gang befindliche 
Experimente, die über das Verhalten der Kristalle in hohen elektrischen Feldern 
Auskunft geben sollen, sowie Ausblicke über technische Verwendungsmöglich- 
keiten von Dielektrika, die hohen Feldern Widerstand zu leisten vermögen. 
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Das Buch ist gerade dadurch, daß nur Eigenschaften ausgewählt wurden, die 
von Joffe und seinen Mitarbeitern durch experimentelle Untersuchungen weit- 
gehend abgeklärt wurden, eine durchaus originelle Leistung, die mitten in 
die zur Zeit nach den klassischen Methoden behandelten Probleme der Kristall- 
physik hineinführt. P, Niggli. 


E. Schrödinger: Vier Vorlesungen über Wellenmechanik. Gehalten an 
der Royal Institution in London im März 1928. Übersetzt von H. Kopfer- 
mann. Verlag J. Springer, Berlin 1928. 57 Seiten, 3 Abbildungen im 
Text. 


In für diesen Gegenstand außerordentlich anschaulicher Weise wird in 
diesen vier Vorlesungen abgeleitet, was die Wellenmechanik leisten kann. und 
welche Bedeutung den einzelnen Funktionen zukommt. Das Verhältnis der 
Wellenmechanik zur klassischen Mechanik wird dem der undulatorischen Optik 
zur geometrischen Optik gleichgesetzt; war es doch gerade diese Parallele, 
die den Verfasser zur Aufstellung der neuen Form der Quantenmechanik 
geführt hat. Der Hinweis auf diesen zusammenfassenden, alle unnötigen 
Komplikationen beiseite schiebenden Bericht des eigentlichen Begründers der 
Wellenmechanik wird wohl genügen, um bei allen denen dafür Interesse zu 
erwecken, die überzeugt sind, daß die Lösung der durch die Quantengesetze 
bedingten Umgestaltung der Physik des Kleinsten von weittragender Bedeutung 
für alle unsere Begriffsbestimmungen werden wird. Trotz der letzten Erfolge 
der Wellenmechanik und der Matrizenrechnung sind wir noch ‚weit davon 
entfernt, die »Krisis der Physik« überwunden zu haben, auch wenn es sich, 
wie wahrscheinlich ist, nur um eine Umdeutung der Begriffswelt handelt, 
mit der wir im Gebiet der klassischen Wissenschaft operieren. P. 


R. B. Sosman: The Properties of Silica. An Introduction to the properties 
of substances in the solid non-conducting state. American Chemical 
Society. Monograph Series. The Chemical Catalog Comp. New York 1928. 
856 Seiten, mit vielen Textfiguren. 


Bereits früher konnte auf eine die Kristallographie betreffende Monographie 
dieser Serie (R. W. G. Wyckoff, »The Structure of Crystals«) aufmerksam 
gemacht werden. Das neue fundamentale Werk von R. B. Sosman über die 
Eigenschaften der SiOz-Mineralien sei als mustergültige Monographie nachdrück- 
lich empfohlen. Wie schon der Untertitel aussagt, soll es sich zugleich um ein 
Schulbeispiel für die Behandlung nichtleitender Kristalle handeln, und man 
kann in der Tat nur wünschen, daß Mineralien wie Calcit oder Turmalin, 
die in der Mineralogie eine ähnliche Rolle wie Quarz gespielt haben, mit der 
gleichen Ausführlichkeit behandelt werden. Eines allerdings wird der Kristallo- 
graph bedauern, daß die phänomenologische Kristallographie, die gerade bei 
Quarz so interessante Morphologie der Wachstums- und Lösungsformen, zu 
kurz gekommen ist. Es scheint nicht gut zu sein, wenn die Verhältnisse, 
die das Wachstum und-die Auflösung der Kristalle betreffen, von der eigent- 
lichen Kristallphysik und Kristallchemie getrennt werden. Zu leicht kann es 
dann geschehen, daß die Zusammenhänge verloren gehen und die phäno- 
menologische Kristallmorphologie, der wir so vieles verdanken, die Rolle eines 
Aschenbrödels spielen muß. Doch ein so sorgfältiges und umfangreiches Werk, 
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wie Sosmans Monographie, muß irgendwo Grenzen ziehen, und es liegt nicht 
an uns, mehr als nötig hervorzuheben, was fehlt. Registrieren wir lieber, was 
uns alles geboten wird. Eingehend werden die Beziehungen der verschiedenen 
Modifikationen von SiO, zueinander besprochen unter Hinweis auf die Struktur- 
verwandtschaften. Alles, was über die thermischen, mechanischen und elektri- 
schen (einschl. optischen) Eigenschaften bekannt ist, wird zusammengestellt und, 
was sehr wichtig ist, kritisch beurteilt. Die Diskussion der Genauigkeitsgrenzen 
ist außerordentlich wertvoll. Von allen Konstanten werden die Werte an- 
gegeben, die dem Verfasser am zuverlässigsten scheinen. Schließlich folgt 
noch ein Abschnitt, der die Anwendungen in der Technik kurz behandelt. 
An den Mineralien Quarz, Calcit und Turmalin hat sich im wesentlichen 
unsere Mineralogie entwickelt; Sosmans Buch ist in mancher Hinsicht selbst 
ein Lebrbuch der Kristallkunde. Es zeigt, wie an einer chemischen Substanz 
eine Menge von Gesetzmäßigkeiten von allgemeinerer Geltung erläutert werden 
können. P. Niggli. 


Carl Nägeli: Die Micellartheorie. Auszüge aus den grundlegenden Original- 
arbeiten Nägelis, Zusammenfassung und kurze Geschichte der Micellar- 
theorie. Herausgegeben von Alb. Frey. Ostwalds Klassiker der exakten 
Wissenschaften. Begründet von Wi. Ostwald. Neu herausgegeben von 
Wo. Ostwald. Nr. 227. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. Leipzig 
1928. 

Es ist sehr zu begrüßen, daß diese grundlegenden Arbeiten Aufnahme in 
der Sammlung der Klassiker gefunden haben. Alb. Frey hat sie mit einem 
Vor- und Nachwort versehen, das die Bedeutung der Untersuchungen in das 
richtige Licht stellt. P.N. 


E. H. Kraus, W.F. Hunt: Mineralogy. An Introduction to the study of 
minerals and crystals.. Second Edition. Mc. Graw-Hill, Publishing Co. 
London 1928. 604 Seiten mit 766 Figuren. 

Dieses sehr schöne Lehrbuch der Mineralogie weist verschiedene Eigen- 
tümlichkeiten auf, die besonders erwähnenswert scheinen. Eine Reihe von 
Photographien von Mineralogen und Kristallograpıen wird beim Benützer das 
Interesse für die Forscher und ihre Originalarbeiten wecken. Fast alle wich- 
tigen Mineralien sind durch photographische Reproduktionen natürlicher Stufen 
verbildlicht. Manche davon sind außerordentlich glücklich ausgewählt, andere 
vermögen uns nicht viel zu sagen. Ein besonderer Teil handelt von den 
Anwendungen der Mineralien in der Technik und den wichtigsten Mineral- 
lagerstätten. Auch dieser Teil ist reichlich mit Bildern versehen. Schließlich 
folgt eine über 460 Seiten umfassende Bestimmungstabelle für 150 Mineralien, 
Die Struktur der Kristalle wird nur kurz erwähnt; sie ist nicht Ausgangspunkt 
für die übrigen Betrachtungen. P. Niggli. 


J. Jakob: Anleitung zur chemischen 6esteinsanalyse. Sammlung natur- 
wissenschaftlicher Praktika. Bd. 15. Verlag Gebrüder NORHILESBET Berlin 
1928. 81 Seiten mit 3 Textfiguren. 


Der hervorragende Mineral- und Gesteinsanalytiker hat in diesem Büchlein 
einem längst vorhandenen Bedürfnis nach einer Anleitung zur Analyse ' von 


Bücherbesprechungen. 563 


Silikatgesteinen Rechnung getragen. Die Methoden und ihre Genauigkeits- 
grenzen werden eingehend erläutert. [Mancher praktische Ratschlag zeigt, wie 
durch seine Tätigkeit der Verfasser besonders berufen ist,. diese Anleitung zu 
schreiben. Fußnoten geben über wichtige Einzelheiten Auskunft, ohne daß 
dadurch der Zusammenhang gestört wird. Möge diese Anleitung weite Ver- 
breitung erfahren, damit der Petrograph sich immer mehr auf wirklich gute, 
analytisch-chemische Daten stützen kann. P. Niggli. 


Mineralogisches Taschenbuch der Wiener Mineralogischen Gesellschaft. Zweite, 
vermehrte Auflage. Unter Mitwirkung von A. Himmelbauer, R. Koechlin, 
A. Marchet, H. Michel und O. Rotky, redigiert von J. Hibsch. Wien 
4928. Verlag Julius Springer. 186 Seiten mit 4 Titelbild. 

Das mit dem Bildnis von F. Becke geschmückte Taschenbuch bietet vieles 
Wertvolle. Ein Mineraliennamenverzeichnis zeigt, wie viele Synonyma wir in 
der Mineralogie besitzen. Eine tabellarische Übersicht der genauer bekannten 
Mineralien enthält die für makroskopische Diagnose allerwichtigsten Merkmale. 
Sie ist alphabetisch geordnet. Es folgen die Atomgewichte und die Molekular- 
gewichte der Oxyde. Eine Bestimmungstabelle für Edelsteine, eine Übersicht 
über den Bergbau Österreichs und Angaben über die Wiener Mineralogische 
Gesellschaft sowie die Institute beschließen das Buch. P.N. 


W.H.Bragg und W.L. Bragg: Die Reflexion von Röntgenstrahlen an 
Kristallen. Grundlegende Untersuchungen in den Jahren 1943 und 1914. 
Mit einem Geleitwort von E. Schiebold. Verlag Leopold Voß, Leipzig 
1928. 448 Seiten, 67 Textfiguren, 2 Tafeln. 

Es handelt sich um eine zusammenfassende Neuausgabe der seinerzeit in 

“ Übersetzungen in der Zeitschrift für anorganische Chemie erschienenen grund- 

legenden Arbeiten von Sir W. H. Bragg und W.L.Bragg. Ein Geleitwort 

von E. Schiebold weist in aller Kürze auf die Zusammenhänge mit der 
späteren Forschung hin. Mit stets neuer Bewunderung verfolgt man den 

Scharfblick dieser englischen Forscher, der ermöglichte, auf Grund einfacher 

Überlegungen die v. Lauesche Entdeckung der Kristallstrukturbestimmung 

dienstbar zu machen. P.N. 


Fritz Loewe: Atlas der letzten Linien der wichtigsten Elemente. Dresden 
4928. Verlag von Th. Steinkopfl. 44 Seiten, 16 Tafeln. 

Die Spektralanalyse findet mit Recht bei der Untersuchung der Mineralien 
immer größere Anwendung. Loewes Tabellen sind dadurch ausgezeichnet, 
daß sie nur die empfindlichsten, für die analytische Untersuchung daher . 
wichtigsten Linien enthalten. Auf 46 Tabellen sind zur Gewährung eines 
Überblickes über die Linienverteilung photographische Reproduktionen der Spektra 
mitgeteilt. Sie enthalten-neben der Wellenlängeneinteilung und dem Kohle- 
spektrum vier Spektren, in denen das Element in den Konzentrationen 0,0014, 
0,04, 0,4 und 4%, enthalten ist. Dadurch wird vergleichsweise gezeigt, 
welche von den empfindlichen Linien wiederum die empfindlichsten sind. Eine 
Tabelle enthält die letzten Linien von 64 Elementen. Neben den großen 
Atlanten der Spektren wird dieses kleine Buch praktisch wertvolle Dienste 
leisten können. P. Niggli. 
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Preußische Geologische Landesanstalt. Zusammenstellung der im Geolo- 
gischen Landesmuseum zu Berlin aufbewahrten Originale. I. Paläozoologischer 
Teil von P. Dienst. If. Paläobotanischer Teil von W. Gothan. Ill. Alpha- 
betisches Verzeichnis der Arten beider Teile. Berlin 1928. 228 Seiten. 

Kein’ Geringerer als P. Groth hat darauf aufmerksam gemacht, wie wichlig 
die Kenntnis der Schätze der Museen für die Forschung sein kann. So ist 
es lebhaft zu begrüßen, daß die Preußische Geologische Landesanstalt eine 

Zusammenstellung der im Geologischen Landesmuseum aufbewahrten Originale 

von Fossilien herausgibt. Es wäre zu wünschen, daß bald auch für wichtige 

Mineralien ähnliche Listen erscheinen. PN: 


Druckfehlerberichtigung zu Band 69: 
In den Figurenunterschriften der Arbeit von W.L.Bragg und J. West sind 
versehentlich Fehler stehen geblieben: 
Seile 434, Fig. 4 lies »cerystal slab« statt »crystal stale«., 
>» 4A4A, » 2% lies »evaluation« statt »evolution«. 
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Autorenregister zu Band 69. 


Alexander, Ernst und Herrmann, Karl, 
285—299. 

Alston, N. A. und West, J., 149—1467, 

Angel, Franz, 455—475. 


Barth, Tom., 476—484, siehe auch Bran- 
denberger, E. 

Bernauer, F., siehe Brandenberger, E. 

Böhm, J. und Ganter, F., 17—23, 

Bragg, W. Lawrence, siehe Warren, B, 

Bragg, W. Lawrence und West, J., 448 
bis 448. 

Brandenberger, E. (Bericht d. Tagung d. 
Deutsch. Miner. Ges. 4928), 397—402., 

Breyer, H., siehe Brandenberger, E. 

Brückl, K., siehe Goßner, B. 


Cardoso, G. M., siehe Brandenberger, E. 
Carlsohn, H., siehe Hantzsch, A. 

Ernst, E., 494— 240. 

Fajans, K., 557. 

Fersmann, A. E., 77—404. 

Ganter, F., siche Böhm, J. 


Goldschmidt, V..M., 213f., 444—414. 
Goßner, B. und Brückl, K., 422—426. 


Goßner, B. und Mußgnug, F., 446—454. 


Hantzsch, A. und Carlsohn, H., 556. 
Hartwig, W., siehe Brandenberger, E. 
Hengstenberg, J. und Mark, H., 274—284. 
Herlinger, E., siehe Brandenberger, E. 
Hermann, C., 226—249, 250—270, 533 
bis 555. 

Herrmann, Karl, siehe Alexander, Ernst. 
Himmel, H., siehe Brandenberger, E. 
Hoffmann, M.K., siehe Brandenberger, E. 


Iwaizumi, Shujirö, siehe Ösawa, Atomi. 


Jakob, Johann, 217—225, 403—440, 544 
bis 545. 
Kunitz, W., siehe Brandenberger, E. 


Verzeichnis der Autoren, 


Kühlwein, F. L., siehe Brandenberger, E. 


Linck, G., siehe Brandenberger, E. 

Mark, H., siche Hengstenberg, J. 

Mark, H. und v. Susich, G., 105—447. 

Maurstad, Alf,, siehe Vegard, L. 

van Melle, F.A. und Schurink, H, B. J., 
A—A6. 

Menzer, G., 300—396; siehe auch Bran- 
denberger, E. 

Mußgnug, F., siehe Goßner, B. 


Nikitin, W. W., 482—502. 
Nold, A., 487—445, 


Ösawa, Atomi und Iwaizumi Shujirö, 26 
bis 34. 


Pauling, Linus, 35—40, 445—424, siche 
auch Sturdivant, J. H. 


Reis, A. und Schneider, W., 62—76. 
Rösch, S., siehe Brandenberger, E. 


Schiebold, E., siehe Brandenberger, E. 

Schiebold, E. und Cardoso, G. M., siehe 
Brandenberger, E. 

Schneider, W., 44—48, 49—61, siehe auch 
Reis, A. 

Schneiderhöhn, H,, siehe Brandenberger, E. 

Schubnikow, A., 503—510, 516—518. 

Schurink, H.B. J., siehe van Melle, F. A. 

Simon, W. G., siehe Brandenberger, E. 

Sturdivant, J. H. und Pauling, Linus, 557 
bis 559. 

Susich, G., siehe Mark, H. 


Vegard, L., 214—213. 
Vegard, L. und Maurstad, Alf., 519— 532. 


Warren, B. und Bragg, W. Lawrence, 168 
bis 493. 

Weber, L., siehe Brandenberger, E. 

West, J., siehe Alston, N. A. und Bragg, 
W. Lawrence. 


deren Bücher im Band 69 


besprochen worden sind. 


Bragg, W. H. und Bragg, W.L., 563. 
Bragg, W.L., siehe Bragg, W. H. 
Gans, Richard, 215. 

Hunt, W. F., siehe Kraus, E. H. 
Jaffe, George, 245. 

Jakob, J., 562. 

.Jofle, A. F., 560. 

Kraus, E.H. und Hunt, W.F., 562. 


Loewe, Fritz, 563. 

Nägeli, Carl, 562. 

Preußische Geologische Landesanstalt, 564. 

Schrödinger, E., 564. 

Sosman, R. B., 561. 

Wiener Mineralogische Gesellschaft, Mi- 
neralogisches Taschenbuch, 563, 
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(Verzeichnis der beliandelten Kristallarten.) 


Adular 399. 

Alaune, wasserfreie 519—532. 
Alkalisulfate #45 —454. 
Almandin 359—374. 
Amphibole 455—475. 
Analzim 398. 

Anatas 402. 

Apatit 402. 

Augite 402. 


Barbierit 476f, 
Bariumtellurid 444—444, 
Baumhauerit 402, 

' Beryll 402, 

Bleioxyd 269. 

Brookit 557—559. 


CdJa 269. 
Oe203 445—421 
Cyanit 399. 


Dibenzalpentaerythrit 40—1b. 
Diopsid 468—493. 


Eisenglanz A7— 22, 25. 
Eisentongranat 359—374, 389. 


Fahlerz 482—502. 

Feldspat 77—404. 

Fe&N 32, 33f. 

Fe4N 29, 33f. 

Flüssige Kristalle 285— 299. 
Flußspat 400. 


Gallium 269, 
Gedrillte Kristalle 399 f. 


Glimmer 217—225, 403—410, 511— 545. 


Gold 22—24. 
Granate 800—396. 
Graphit 269. 


Hessonit 336. 

Isohydrobenzoin 63—65, 69—73, 75. 
Jordanit 402. 

Kalifeldspäte 399. 


Kaliummesotartrat-Dihydrat 52 f., 59 £., 61. 


Kalkchromgranat 354—359, 389. 
Kalkeisengranat 337—350, 389. 
Kalktongranat 320—337, 389, 394. 
Kautschuk 275, 231 —284. 
Kohlensäure 270. 
Kristalle, flüssige 285—299.. 

» gedrillte 399f. 
Kryolith 398. 
Kupfervitriol 422—426. 


La30;3 15—421. 
Legierungen: Fe—N 236—34. 


| 


Magnesiumtongranat 381—389. 

Mangantongranat 374—381, 389. 

Merkurjjodid 556, 557. 

Mesoweinsäure, wasserfreie 4952, 53 
bis 57, 64. 

Mikroklin 399. 

Millerit 270. 

Molybdenit 269. 

Muskovite 4083—440, 541—B545. 


Natriumsulfat 446—454. 
Natronfeldspat, monokliner Size El 
Nda0;3 115—421. 


Orthoklas 399. 


Pentaerythrit 2—6, 405—147. 
Pentaerythrit-Tetraacetat 2, 6—10. 
Pentaerythrit-Tetranitrat 2. 
Pentaerythrit-Tetrapalmitat 1. 
Phlogopite 317—225. 

PraÖ3 45—424. 

Pyrit 270. 

Pyrop 381—389, 

Pyroxene 455—475. 


Quarz 77—404. 


Bathit 402. 
Rubidium-Halogenide 35—40. 
Rubidiumtartrat 65—67, 73—175. 


Schwefel 400, 404, 402. 

Seilandalbit 478—481. 

Selen 270. 

Seligmannit 402. 4 

Seltenen Erdmetalle, Sesquioxyde der 
445—421. 

Sesquioxyde der seltenen Erdmctalle 
K5—h21. 

Spessartin 374—384, 

Spiroheptandikarbonsäure 45. 

Staurolith 399. 

System: Fe—N 26—34. 


Tetrabromhydrin des Pentaerythrit 44. 

Tetrajodhydrin des Pentaerythrit 44. 

Thallomesotartrat, wasserfreies 52, 57 bis 
59, 61. 

Ti-Augite 402. 

Topas 449167. 

Topazolith 337—346. 

$-Tridymit 269. 


Uwarowit 354—359. 
Weinsäure 62f., 68, 75. 


Ziellulose 271 —281, 283, 284, 
Zirkon 270, 399, 400, 


Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. 
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Böhm und Ganter, Über den Einfluß des Kristallhabits auf das Debye-Scherrerdiagramm 
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Fersmann, Die Schriftstruktur der 
Granitpeymatite und inre Entstehung 


Fig. 1 


Fig. 2 


Tafel II 


Fig. 4 
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Fie. 5 


Fig. 6 


Fersmann, Die Schriftstruktur der 
Granitpeymatite und ihre Entstehung 


Tafel III 


Fig. 7 
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Fig. 9 


Fig. 10 


Fersmann, Die Schriftstruktur der 
Granitpegmatite und ihre Entstehung 


Tafel IV 


Fig. 11 


Fig. 12 
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Fig. 3. Pentaerythrit-Bipyramiden mit stumpfem und spitzem Pol, (41:5) 


Fig. 4. Pentaerythrit-Bipyramiden mit tetartoedrischen Flächen an der oberen Hemi- 


pyramide. (Die Spitze der Hemipyramide ist abgespalten.) (4:3) 


) in parall. pol. Licht mit Glimmerblättchen. (1:40) 
teilung. = c) Achtfelderteilung. 
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Fig. 6. Spaltblättchen von Pentaerythrit 
nach (004) mit schiefen Winkeln, die Kri- 
stalle sind aus Glycerin bei 

etwa 440°C gewachsen. (1:40) E 


> 


Fig. 9. Laueaufnahmen von Ferroc 
a) Einkristall, 


' Fig. 7. Ätzfiguren (Vierecke mit schiefen Winke 
auf der Basis von Pentaerythrit. (1:60) 


Fig. 8. Ferrocyanka 
kristalle im parall. 
Licht mit Glimmer 
chen. (1:40) 
a) Einkristall, 
b) »Vierling«. 


yankalium in der Richtung [040] durchleuchtet. 
b) »Vierling«. £ 
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NVA, Fe (SO, > 


NH,AL(SO,), 


L ar and Au Maurstad, Die Kristallstruktur der wasserfreien Alaune RR (S0y)s 
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